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3序論
「高等学校学習指導要領 理科」の目標にも掲げられているように，理科教育での実験・
観察は重要な教育活動の一つである。
しかし，学習分野によっては学校現場で使用できる実験教材がほとんどなく，基本的な
概念や原理・法則を解説するだけに留まらざるを得ない場合もある。高等学校 化学の教科
書に取り上げられている実験・観察等(発展や参考を含む)を調査し，原子や電子を取り上
げる単元「物質の構成粒子」が，その一つであることを明らかにした。
本研究の目的は，単元「物質の構成粒子」の中の電子配置を取り扱う実験・観察教材と
して，遷移金属イオンの磁場中での挙動に着目し，それらの磁性を定量的に測定する教材
を開発し，授業実践によってその有効性を検討すること(下記 ①～④)，更に，高等学校 化
学での発展実験として，化学反応への磁場の影響を調べる実験を開発することである(下記
⑤)。
① 常磁性のイオンを含む水溶液に磁場を印加したときに起こる様々な現象の観察が可
能となる簡便な実験教具を開発すること。
② ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせた簡便な磁気天秤を製作し，測定した常磁性
の大小と電子配置との関係に気付く実験・観察教材としての有用性を検討すること。
③ 磁場を印加した時に起こる遷移金属塩の水溶液の液面隆起の程度を，隆起液面での
レーザー光の反射から定量的に評価し，その結果を遷移金属イオンの不対電子数と
関連付ける，新しい教材を考案すること。
④ 高等学校の部活動で，磁石の働きをテーマとする探究活動における実施可能性と有用
性を検討すること。
⑤ 過酸化水素の分解反応での磁場の作用を観察する実験教材を提案し，検討すること。
本論文は，次の 7 章で構成している。
第 1 章では，現行の高等学校学習指導要領 理科の目標に照らして，現在用いられてい
る高等学校化学の教科書で取り上げられている実験・観察等(発展を含む)をリストアップ
した。単元「物質の構成粒子」では他の単元に比べて実験・観察教材が数少なく，特に電
子配置を扱うものがほとんどなく，抽象化された内容を単に記憶させることに留まってい
4ることを明らかにした。また，遷移金属塩水溶液の磁場中での挙動や化学反応への磁場の
影響を実験・観察する実験方法が見当たらないことを論じた。
第 2 章では，遷移金属塩水溶液と典型元素の金属塩水溶液の磁場中での挙動の違いを，
実験・観察をとおして気付かせる簡便な方法，「シャーレ法」と「ガラス管法」について
報告する。「シャーレ法」はシャーレ中の遷移金属塩水溶液が磁場に引き寄せられ，液面
が隆起し，水溶液の色調が変化する様子を観察する方法，「ガラス管法」は，ガラス管中
に水とともに流した遷移金属塩水溶液が磁場を印加した場所に留まる現象を観察する方法
である。これらの実験・観察から，遷移金属塩水溶液は，磁場を印加することによって，
液面が隆起したり，ガラス管内に水溶液が留まる現象が起こることが分かり，水溶液の磁
性や典型元素と遷移元素の違いに気付かせることができた。
第 3 章では，第１章で取り上げた電子配置についての問題点を解決するために，常磁性
の大小が不対電子数と密接に関係していることに着目し，学校現場で磁化率を簡便に測定
できる教具の開発について論じる。物質に磁場を印加した時の重量変化を測定する，ネオ
ジム磁石と電子天秤からなる簡便な磁気天秤を考案した。この磁気天秤での測定値から求
めた磁化率は文献値に近い値であり，実用に耐えるものであることを示した。そして，こ
の磁化率から不対電子数ならびに電子配置を推定できることを論じた。更に，発展教材と
して，この磁気天秤を用いて，例えば，Fe２＋イオンを含む水溶液の常磁性が 3 mol/L 1,10-
フェナントロリン エタノール溶液を滴下すると消失することを観察できることを示した。
第 4 章では，第 3 章での磁気天秤を更に簡便化した磁気天秤を取り上げる。これを用い
て，物質の磁性等を実験・観察する指導案の作成し，その指導案に沿った授業実践をとお
しての有効性の検討について論じた。
第 5 章では，第 2 章で取り上げた，遷移金属塩の水溶液に磁場を印加すると起きる液面
が隆起する現象に着目した教具の考案について論じた。まず，隆起した液面で反射して生
じるレーザー光の投影像の高さが水溶液の磁化率と相関することを明らかにした。さらに，
水溶液の磁化率と遷移金属イオンの磁化率との関係に基づき，レーザー光の投影像の高さ
から遷移金属イオンの不対電子数ならびに電子配置を推定する指導案を作成した。この指
導案に沿った授業実践により，開発した教具の有効性について検討した。
5第 6 章では，以上の研究を基に，これらの実験・観察教具について，高等学校の科学系
部活動での探究活動における実施可能性と有用性を検討した。(1) 第 3 章と第 4 章を参考
にして簡便な磁気天秤を自作し，物質の磁性の判別や磁化率の算出を行った。(2) 第 5 章
で検討した液面隆起による磁化率の推定方法を応用し，隆起液面高さを測定し，その高さ
と水溶液の磁化率が相関することを確かめた。(3) 第 2 章を参考にして，水溶液からの析
出物への磁場の影響を実験・観察した。磁場の有無で，析出物の形状や組成に違いが生じ
ることを明らかにした。例えば，CoCl2-NiCl2(1:1)水溶液からの磁場部での析出物では
CoCl2が NiCl2よりも多くなった。 (4) (3)の実験での溶媒を水からエタノールに変えた，
CoCl2-NiCl2(1:1)エタノール溶液からの析出物組成比は変化しなかった。(5) 磁性の違い
を利用して物質を分離する磁気クロマトグラフィー装置を自作し，水酸化コバルト(Ⅱ)と
水酸化銅(Ⅱ)(1:1)混合物から水酸化コバルト(Ⅱ)が分離できることを明らかにした。以上
の高等学校の科学系部活動での指導から，磁性が高校生の探究活動の課題として発展性が
高いことを明らかにした。
第 7 章では，発展的な内容として，磁場が化学反応に影響する例の一つである，過酸
化水素の分解反応への磁場効果の実験・観察を，実験教材として提案し，検討した。塩化
鉄(Ⅲ)を触媒とした過酸化水素の分解反応では，磁場によって反応速度が大きくなる現象
に気付かせることができる。
現在，ネオジム磁石の普及で 0.3 T 程度の磁場を容易に扱える実験環境になっている。
このことを背景にして本研究では，この磁石を用いて，磁性についての定量的な実験を行
う簡便な実験・観察教具を検討，開発した。その結果，これまで実験・観察教材が数少な
かった「物質の構成粒子」の単元に簡便な実験・観察教具を提供でき，実験・観察をとお
して不対電子数や電子配置，あるいは物質の基本的な性質の一つである磁性について，生
徒の興味を喚起し，理解を深めることができることを明らかにした。
6第 1 章 高等学校 化学での実験・観察教材について
1-1 実験・観察教材の取扱い
理科教育における実験・観察は，科学概念を自ら確かめ，納得して獲得する，科学的方
法の習得における重要な過程となる教育活動である 1，2) 。例えば，「高等学校学習指導要
領 理科」では，理科の目標として「自然の事物・現象に対する関心や探究心を高め，目的
意識をもって観察，実験などを行い，科学的に探究する能力と態度を育てるとともに自然
の事物・現象についての理解を深め，科学的な自然観を育成する。」とある 3)。
この指導要領の目標は高等学校理科の各科目の目標に反映されている。現行の高等学校
化学は「化学基礎」と「化学」から構成されているが，それぞれの科目の目標は次のとお
りである。
科目「化学基礎」の目標では「日常生活や社会との関連を図りながら物質とその変化へ
の関心を高め，目的意識をもって観察，実験などを行い，化学的に探究する能力と態度を
育てるとともに，化学の基本的な概念や原理・法則を理解させ，科学的な見方や考え方を
養う。」とある。
このうち「化学の基本的な概念や原理・法則を理解させ」については，「観察，実験な
どを通して，化学の原理・法則を見いださせるとともに，基本的な概念を理解させること
を示している。化学の基本となる概念や原理・法則は抽象化された形で与えられているが，
重要なことは，それらを単に記憶することではなく，具体的な性質や反応と結び付けて理
解し，それらを活用する能力を身に付けることである。そのためには，幾つかの事象が同
一の概念によって説明できることを見いだしたり，概念や原理・法則を新しい事象の解釈
に応用したりする活動を行うことが重要である。」と記されている 3)。
科目「化学」の目標では「化学的な事物・現象に対する探究心を高め，目的意識をもっ
て観察，実験などを行い，化学的に探究する能力と態度を育てるとともに，化学の基本的
な概念や原理・法則の理解を深め，科学的な自然観を育成する。」とある。
このうち「化学の基本的な概念や原理・法則の理解を深め」については，「化学的な事
物・現象に関する基礎的な知識及び基本的な概念や原理・法則を深く，系統的に理解させ
ることを示している。化学の基本となる概念や原理・法則は単に記憶するだけではなく，
7それらを活用する能力を身に付けることが重要である。そのためには，幾つかの事象が同
一の概念によって説明できることを見いだしたり，また，概念や原理・法則を新しい事象
の解釈に応用したり，物質の変化の結果を予測したりする活動を行うことが大切である。」
と記されている 3)。この目標に沿って，教科書には実験や探究活動の項目が設けられてい
る。例えば，「化学基礎」4)での実験や探究活動の例を下表に示す(表 1)。
表 1 「化学基礎」教科書での実験等の例 4)
項目№ 実験題目
１ 実験１：リサイクルについての調査
２ 実験２：物質の密度の比較
３ 実験３：スクロースの成分元素の検出
４ 探究活動１：水質の検査
５ 探究活動２：食用色素の分離
６ 実験４：陰極線の性質
７ 探究活動３：混合物の分離
８ 実験５：イオンが移動するようす
９ 実験６：一酸化窒素と二酸化窒素の発生
１０ 実験７：極性の異なる液体の溶解
１１ 探究活動４：噴水をつくる
１２ 実験８：２種類の金属の結合
１３ 探究活動５：結晶の性質から物質を見わける
１４ 実験９：物質をつくっている粒子の数
１５ 探究活動６：化学反応の量的関係
１６ 実験 10：酸性や塩基性を示す粒子の正体
１７ 実験 11：強酸と弱酸の性質の比較
１８ 実験 12：pH の測定
１９ 実験 13：塩の水溶液の性質
２０ 探究活動７：中和滴定
２１ 実験 14：二酸化炭素中の金属の燃焼
２２ 実験 15：酸化剤と還元剤の反応
２３ 実験 16：金属のイオン化傾向の大小
２４ 探究活動８：酸化還元反応と電気エネルギー
２５ 実験 17：２種類の金属間に流れる電流の向き
２６ 探究活動９：電気分解
8表１から，標準単位数２単位の化学基礎に，26 項目の実験と探究活動が提示されている
ことが分かる。しかし，原子や電子を取り上げる分野である「物質の構成粒子」の実験は，
「実験４：陰極線の性質」の１項目だけであり，他の分野（酸・塩基，酸化還元等）に比
べて，実験や探究活動が少ない。
高等学校で用いられている教科書のうち，大手５社の教科書について，記載された実験
等の項目名や項目数には若干の違いはあるが，網羅する内容は表 1 とほぼ同様であり，単
元「物質の構成粒子」での実験等の数が少ないことは共通していた。
次に，単元「物質の構成粒子」での実験等の内容を更に詳しく見るために，この単元で
の実験，発展，参考，探究活動等について，大手５社の教科書からの抜粋を行った(表２)。
表 2 ｢化学基礎｣教科書における「物質の構成粒子」分野での実験・観察教材
出版会社 実験題目等
＜実験＞陰極線の性質
＜参考＞電子・原子核の発見と原子の構造実教出版 4)
＜参考＞電子軌道と電子配置：ｓ，ｐ，ｄ軌道と電子，K は４ｓに１個
＜実験＞電子の性質：陰極線の観察
＜探究＞周期律を調べる数研出版 5)
＜発展＞電子軌道と分子構造：ｓｐｄｆ軌道，混成軌道
＜実験＞構成元素：炭酸水素ナトリウムの成分元素の確認：炎色反応
＜発展＞電子殻と原子の発光スペクトル第一学習社 6)
＜発展＞原子軌道とカリウム・カルシウムの電子配置
＜実験＞大理石の成分元素
＜参考＞電子と原子核の発見：陰極線の実験
＜実験＞アルカリ金属の性質と炎色反応
＜発展＞電子殻の発見（原子から出る光のスペクトル）
啓林館 7)
＜発展実験＞簡易分光器の製作
＜観察実験＞いろいろな金属塩の炎色反応を調べよう
＜化学史＞電子・原子核の発見：陰極線の実験
東京書籍 8)
＜発展＞電子の軌道，遷移元素の原子における最外殻電子の数，炎色反
応の起こるしくみ
9表２から，単元「物質の構成粒子」での実験・観察教材として「陰極線」「炎色反応」
「スペクトル」が取り上げられていること，電子配置や電子軌道は実験よりも参考や発展
の項目として取り扱われていることが分かる。
次に，実験・観察教材として取り上げられている「陰極線」「炎色反応」「スペクトル」
と電子配置との関連について述べる。
「陰極線」の実験で使われることが多いクルックス管は，我が国では，明治以来今日ま
で用いられている実験器具である 9)。この実験では，陰極線が電子の流れであり，原子に
電子が存在することに言及する。しかし，電子配置や電子軌道に関する知見は「陰極線」
の発見以後に得られたものである。
「炎色反応」は学校はじめ様々な機会に行われている実験 10)で，ガスバーナー(あるい
は，アルコール燃料等)と試料水溶液からなる比較的手軽な実験である。しかし，炎色の「ス
ペクトル」の実験・観察には，炎色中の輝線スペクトルを測定する分光器等が必要であり，
「化学基礎」では炎色反応のスペクトルと電子軌道との関係を参考や発展として解説する
場合が多い 4～8)。
このように，原子や電子を取り上げる「物質の構成粒子」の単元では，学校現場で使用
できる実験・観察教材がほとんどなく，基本的な概念や原理・法則を解説するだけに留ま
らざるを得ないのである。電子配置に言及する簡便な実験・観察教材があれば，抽象化さ
れた内容を単に記憶するのではなく，具体的な実験結果と結び付けて理解し，より良く身
に付けることができると考える。そこで，電子配置に言及する実験・観察教材として，磁
場中での遷移金属イオンの常磁性に基づく挙動に着目し，この挙動を定量的に実験する教
材を検討することにした。
なお，今回の５社の教科書の調査では，遷移金属塩水溶液の磁場中での挙動や化学反応
への磁場の影響を実験・観察する実験は見当たらなかった。
1-2 磁石を用いた実験・観察教材
物質が磁場によって影響を受けるようすは，鉄片が磁石に引き寄せられるように，大変
に興味深い現象であり，その仕組みや研究方法に関する種々な文献がある。例えば，永久
10
磁石・電磁石の解説 11，12)，地磁気に関する実験や解説 13)，物質を引き寄せたり斥ける作
用を観察する内容 14，15)，あるいは，磁気に関する専門的な内容 16,17,18,19)で構成されたもの
がある。
現行の学習指導要領での磁性についての学習は，小学 3 年での磁石に引き寄せられる物
質と引き寄せられない物質の学習から始まる 20)。小学校理科では磁石の物質への作用を体
験的に取り上げ，中学校では電流と磁場の関係に進み，理論的な内容を確かめる実験が提
示される 21)。高等学校 「物理」の「電流と磁気」では，物質によって磁化のようすが異
なり，強磁性体，常磁性体，反磁性体があることを学ぶが，主に図説からの学習にとどま
る 22)。
物質の基本的な性質の一つである磁性についての学習は，小・中・高校の発達段階に合
わせて継続的に行われることで，興味か喚起され理解が深まると考えている。熱や電気や
光などと同様に磁場の作用を実験・観察する化学実験教具があれば，幼い頃から磁石に慣
れ親しんでいることもあって，化学への興味を高められるのではないだろうか。
磁石と物質との相互作用のあり方は，高校生にとっても興味深い観察対象であるが，
そのような興味に応える実験・観察教材がまだまだ少ない状況にある 23)。その原因の一つ
として，取扱いが簡単で強力な磁石がなかったことが上げられる。しかし現在，ネオジム
磁石 24)の普及で 0.3 T 程度の磁場を容易に扱える環境になっている。このことを背景とし
て，本研究ではネオジム磁石の磁場を物質に印加することで起きる現象に着目し，従来は
難しかった磁性についての定量的な実験方法の検討を行った。その結果，遷移金属イオン
の常磁性と不対電子数の関係から電子配置を推定する簡便な実験・観察教材等を開発し，
その有効性を教育実践をとおして確かめたので報告する。
1-3 まとめ
現行の高等学校学習指導要領 理科の目標に照らし，現行の高等学校 化学の教科書で取
り上げられている実験・観察等(発展を含む)をリストアップした。単元「物質の構成粒子」
では，特に電子配置を扱うものがほとんどなく，抽象化された内容を単に記憶させること
に留まっていた。また，遷移金属塩水溶液の磁場中での挙動や化学反応への磁場の影響を
実験・観察する実験方法は見当たらなかった。
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第 2 章 常磁性の水溶液の磁場中での挙動の観察
2.1 はじめに
磁石は文具や玩具の一つとして生活の中で広く使われており，小学 3 年では磁石が鉄片
を引き寄せる現象を実験・観察する 20)。しかし，第 1 章で取り上げたように，磁性に種類
や強弱があることは，高等学校 物理で学ぶまで，ほとんど教わることはない 3,20,21)。ほと
んどの人達は，物質の基本的な性質の一つである磁性に関する知識に接することもなく，
学校教育を終えている。「理科離れ」が問題となって久しい 25,26,27)が，物質の基本的な性
質の一つである磁性についての，このような大変に低い学習状況にも目を向ける必要があ
る。もっとも，磁性を実験・観察する実験方法はいくつも発表されている 11～16)が，広く普
及するまでには至っていない。また，磁性を観察する方法として，従来からグーイ(Gouy)
法など 16,17)があるが，実験装置が高価なうえに，操作が複雑であるなど，一般の小・中・
高校でそのまま用いることは難しい。
そこでまず，磁性の存在に気付くことを目的とした定性的な実験を検討することにした。
ここでは，種々の金属イオンの水溶液の磁場中での挙動の違いを観察することをとおして
金属イオンの磁性の違いに気付かせ，さらに還移元素と典型元素との違いに気付かせるこ
とを目指した簡便な実験 28)について報告する。
2.2 実験
2.1 試薬
無機塩は全て，片山化学工業(株)の特級をそのまま用いた。水はイオン交換水(壽工業
(株)SK-15 型純水製造装置)を用いた(以下，水と略記する)。
2.2 実験方法
2.2.1 磁石
磁石は住友特殊金属(株)ネオマックス 35(厚さ３×長さ 10.6×幅 5.8 mm)を１個または
数個組み合わせて用いた(以下，磁石と略記する)。磁束密度は島津理化器機(株)磁束計
GK-3 で，同社製標準磁石 GK-P で補正後，測定した。
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2.2.2 実験操作
2.2.2.1 シャーレ法
ガラスシャーレ(外径 90×内径 86×深
さ 20mm)を磁石の上に水平に置いた(図
2.1)。シャーレ内の磁束密変は最高 0.1 T
であった。シャーレに 3 mol/L 試料水溶
液１ mL を入れ，底面に均一に広げ水溶
液の挙勤を観察した｡本報では，この方法
を「シャーレ法」と呼ぶことにする。
2.2.2.2 ガラス管法
ガラス管（外径８×内径６×長さ 150 mm）を隔てて，Ｎ極とＳ極を対向した磁石を４対
配列した（図 2.2）。がラス管中の磁束密度は最高 0.4 T であった。この管中に毎分 0.3 mL
で水を流し，次に飽和試料水溶液 0.2 mL を注入し，その挙動を観察した。このような実
験方法を本報では「ガラス管法」と呼ぶことにする。
2.3 結果と考察
2.3.1 シャーレ法
準備したシャーレに，例えば 3 mol/L 塩化コバルト(Ⅱ)水溶液を入れると，磁場の印加
された部分で液面が隆起(図 2.2)して，周囲よりも色の濃い「島」模様が生じた 29) (図
2.3)。この液面隆起と「島」模様は，室温下，三日間放置後でも観察できた。
図 2.1 シャーレ法
A：試料水溶液，B：シャーレ，C：白い紙
D：ネオジム磁石，E：支持台
A
B
C
DE E
水
試料水溶液
廃液
ネオジム磁石
ネオジム磁石
図 2.2 ガラス管法の概要
N
S
N
S
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一方，塩化カリウム飽和水溶液ではこのような現象は現れなかった。
種々の塩化物水溶液について同様の実験・観察を行い，液面隆起や「島」模様の発生の
有無を調べた(表 2.1)。表 2.1 より，遭移金属イオンの水溶液では液面隆起や「島」模様
が生じるが，典型元素の
金属イオンの水溶液では，
そのような現象が起きな
いことに気付くことがで
きる。隆起液面部をより
注意深く観察すれば，金
属イオンの種類によって，隆起液面高さが異なっていることが分かる。この液面隆起や「島」
模様の現象は，常磁性の水溶液が磁場中に引き込まれた結果，生じたと考えられ，隆起液
面高さは磁場との相互作用の大小，つまり水溶液の常磁性の大小と関係している。
一方，反磁性イオンの水溶液では，磁場による斥力が微弱であり，目視できる現象とはな
らなかった。
本方法は筒単な操作で常磁性によって起きる現象を観察でき，その結果から遷移金属イ
オンと典型元素の金属イオンの違いに気付かせることができた。また，本実験の目的では
ないが，遷移金属イオンが有色，典型元素の金属イオンが無色という，種々の陽イオン水
溶液の色調を比較する機会となった。
図 2.2 シャーレ中での液面の隆起 図 2.3 「島」模様の色調変化
(a) 「島」模様が生じる陽イオン※
Ti3+，Cr3+，Mn2+，Fe3+，Co2+，Ni2+，Cu2+
(b) 「島」模様が生じない陽イオン※
Na+，K+，Mg2+，Ca2+，Sr2+，Zn2+，Cd2+
表 2.1 シャーレ法での液面隆起，「島」模様の有無
※ 陰イオンはすべて塩化物イオン
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2.3.2 ガラス管法
本方法によって，試料水溶液の色々な挙勤を興味深く観察できる。例えば 3 mol/L 塩
化鉄(Ⅲ)水溶液を入れると，水に流されながらも，磁場の印加された部分に塩化鉄(Ⅲ)水
溶液が留まる(図 2.4)。水の流れを止めると，塩化鉄(Ⅲ)水溶液が磁力線の形状に磁石部
に留まった(図 2.5)。しかし，この「島」模様は水の流れを止め，室温下で放置すると徐々
に薄くなり，約 30 分で消失した。一方，メチレンブルー水溶液をガラス管中に流しても，
磁場に彭響されずに，水とともに流れ出る。また，磁場を印加していないガラス管中に塩
化鉄(Ⅲ)水溶液を流しても「島」模様は現れない。同様の実験を，塩化銅(Ⅱ)，塩化ニッ
ケル(Ⅱ)，塩化コバルト(Ⅱ)，塩化マンガン(Ⅱ) の各 3 mol/L 水溶液で行うと，塩化銅(Ⅱ)
＜塩化ニッケル(Ⅱ)＜塩化コバルト(Ⅱ)＜塩化マンガン(Ⅱ)＝塩化鉄(Ⅲ)の順に，ガラス
管中に形成される「島」が大きくなり，留まる時間も長くなることに気付く。
この実験から，磁場に常磁性水溶液が引き寄せられること，遷移金属イオンの種類によ
って留まり方が異なることを確かめることができた。また，ガラス管法で生じた「島」模
様は，水の流れを止めて室温下 30 分程放置すると，水中に拡散して消失してしまうことか
ら，磁場が常磁性水溶液に作用するエネルギーよりも，常磁性水溶液が水中への拡散エネ
ルギーの方が大きいことが推測できた。実際，磁場のエネルギーは拡散エネルギーの 100
分の１程度である 17)。
図 2.4 流れのある時の「島」模様 図 2.5 流れのない時の「島」模様
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2.4 まとめ
生徒にこの不思議な現象を観察させることによって，磁場の水溶液への作用についての
生徒の興味を容易に引き出すことができた。
遷移金属塩の水溶液と典型元素の金属塩の水溶液との磁場中での挙動の違いを，実験・観
察をとおして気付かせる簡便な方法として，「シャーレ法」と「ガラス管法」を提案した。
これらの実験では，遷移金属塩の水溶液では，磁場が水溶液に作用した結果，液面が隆起
する現象や，ガラス管内に水溶液が留まる現象を容易に観察することができた。一方，典
型元素の金属塩の水溶液では，このような現象は起きない。
このような簡便な実験から，水溶液が磁石に引き寄せられる程度の違いから，溶質の種
類によって磁石に影響される程度が異なること，そして，典型元素と遷移元素の分類に気
付かせることができた。
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第 3 章 ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせた磁気天秤の開発 (1)
3.1 はじめに
物質に磁石を近づけると力が働く。この力のあり様は物質に固有であり，磁性と呼ばれ
る。物質を磁場中に置いた時，どのように磁化されるかを表す値を磁化率と呼ぶ。ある種
の物質については，磁化率を測定することで，その物質の磁性から不対電子数についての
知見を得ることができる。ただ，磁化率測定は高等学校までほとんど行われていないのが
現状である。その理由の一つとして，磁化率測定には特殊な高価な装置が必要であると思
われていることが上げられる。しかし磁化率の簡易測定は，高等学校でよく用いられてい
る電子上皿天秤とネオジム磁石とを組み合わせた簡単な器具を使って行うことができる。
ここでは，その実験方法と測定結果について報告する 30)。
3.2 実験
本実験では，試薬に磁石を作用させた時の重量変化を電子上皿天秤で測定し，同条件下
での標準物質の重量変化と比較して，試料の磁化率を求める。
3.2.1 試薬と磁化率測定器
試薬は全て一級で，精製せずに乳鉢で粒子径１mm 程度に砕いて用いた。水は蒸留水を使
った。電子上皿天秤(以下，天秤と略す)は最小読み取り 0.001 g，最大秤量値 430 g で風
袋消去機能を備えたもの(島津 EB-430 H)を使った。磁石(住友特殊金属(株)ネオジム磁石
「ネオマックス」，20×50×厚５ mm)を
２個，Ｎ極面とＳ極面が接するように並
べて軟鉄板(60×80×厚５ mm)に着けて
用いた(以下，磁石と呼ぶ)。天秤はアク
リル板で蔽い，磁石からの漏出磁場の天
秤への影響を遮るため，磁石と天秤の間
に軟鉄板(130×220×厚５ mm)を設けた。
図 3.1 磁化率測定器Ａの概要
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試料容器にガラスシャーレ(外径 30 mm， 底部ガラス厚２ mm， 重量 8.613 g)を用い，こ
の容器を保持するプラスチックとガラスからなる支持台と天秤，磁石を組み合わせて，磁
化率測定器を作製した。本稿では，この測定器を磁化率測定器Ａと呼ぶことにする(図 3.1)。
3.2.2 測定器Ａの磁束密度
磁石による磁場(測定：島津 GK-3 磁束計)の様子を図 3.2 に示す(磁力線の方向は十－で
表す)。試料容器内の磁束密度は
0.34 T，磁場勾配は 0.7 T/cm 以
上であった。試料容器はその中
心を磁場勾配が最も大きいＮ極
面とＳ極面が接する部分に近づ
けて置いた。
3.2.3 磁化率の計算
周知のように，不均一磁場中
に置かれた物質は磁場中に引き込まれる，あるいは押し出されるような力Ｆを受ける(式
(3.1))16,17,31,32)。
)(2 20
2 HHSF               ………(3.1)
ここでχは体積磁化率，Ｓは試料の断面積，H と H0は試料の上下両端における磁場の強さ
である。
本実験では，この力Ｆを天秤で重量変化 ΔW として測定する。重力加速度を g，物質の
質量磁化率をχ，密度をρとすると式(3.1)は
)(2 20
2 HHSW  ･ｇ         ………(3.2)
となる。ここで，χ=χρである。
式(3.1)，式(3.2)より，
m
Wk
mHHS
WV
HHS
W 


)(
2
)(
2
2
0
22
0
2
･ｇ･ｇ
   ………(3.3)
図 3.2 磁束密度の分布
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を得る。ここで，V は試料の体積，ｍは試料の質量，ｋ＝２Ｖ･ｇ／S (H2－H02 )である。
本実験条件下で(H2－H02 )は一定であり，試料体積はほぼ同じなので，ｋを一定と見な
す。式(3.3)の重量変化 ΔW は，空の容器の磁場による重量変化を ΔWE，試料を入れた容
器の磁場による重量変化を ΔW’ ’とすると。
   ΔW＝ΔW’ ’－ΔWE      …………(3.4)
で，表される。
標準物質(質量磁化率χR)と試料(質量磁化率χS)の重量変化を各々ΔWR，ΔWS，標準物
質と試料の仕込み重量を各々mR，mSと置くと，式(3.3)，式(3.4)から，
 
  S
R
ER
ES
R
S
m
m
WW
WW
・


であるから，χSは式(3.5)から算出できる。
 
  S
R
ER
ES
RS m
m
WW
WW
・
      …………(3.5)
標準物質として，モール塩 FeS04(NH4)2SO4･6H20(質量磁化率χR＝31.6×10
-6 cm3/g)を用
い，試料の測定値を式(3.5)に代入した。求めた質量磁化率χSをモル磁化率χM(＝χS×式
量)(cm3/mol)に変換し，χMを各イオン
の反磁性磁化率(表 3.1)で補正した。
補正後のモル磁化率χMを式(3.6)に代
入し，磁気モーメントμEXPを算出した
31)。
ｔ M83.2 EXP    ……(3.6)
ここではχMは補正モル磁化率
(cm3/mol)，ｔは測定温度(＝293 K)で
ある。本実験中，室温はほぼ一定(＝293±1 K)であった。
表 3.1 反磁性磁化率χM 17) (×10－6 cm3/mol)
陽イオン －χM 陰イオン －χM
Na+ ５ Cl－ 25
K+ 13 SO4
2－ 40
NH4
+ 13 CN－ 18
Fe2+ 13
Fe3+ 10
Mn2+ 14
Co2+ 13
Ni2+ 11
Cu2+ 11
19
3.2.4 実験操作
測定は室温(293 K)下，磁石のない条件での天秤の表示を 0.000 g とし，試料に磁石を
近づけた時の重量の増減を読み取った。磁石表面と試料容器底の間隔は約 0.5 mm であり，
試料容器と磁石の位置関係は各測定を通して常に一定に保った。まず，洗浄・乾燥した空
の試料容器の磁石による重量変化値 ΔWEを求めた。次に，約１ｇ(mR，mS)の試料を容器
に入れ，磁石による重量変化(ΔWR，ΔWS)を測定した。同じ試料について，測定を３回繰
り返し行った。空の容器の磁石による重量変化が最初の値と同じであることを確かめた後，
次の試料の測定を行った。試料は試料容器の底に均一に広げて測定した。
3.3 結果と考察
測定結果を表 3.2 に示す。表 3.2 の磁石による重量変化(ΔWE，ΔWR，ΔWS)値は，同一
測定を３回繰り返した平均値である。
表 3.2 測定結果と算出磁化率 g
試 料 等 式量
仕込み
重量
(g)
変化値
SW  (g)
S
(×10－6 cm3/g)
文献値 g 34,35)
(×10－6 cm3/g)
空の容器(ガラスシャーレ) －
自重
8.613
-0.026
(= EW )
－ －
モール塩(標準物質)
(NH4)2SO4FeSO4・6H2O
392 1.010
0.525
(= RW )
31.6 31.6 34)
FeCl3・6H2O 270 1.002 0.838 55.7 －
K4Fe(CN)6・3H2O 422 1.004 -0.034 -0.48 -0.37
35)
K3Fe(CN)6 329 1.002 0.090 7.88 6.96
35)
CuSO4・5H2O 250 1.012 0.077 7.03 5.85
35)
CuCl2・2H2O 170 1.007 0.119 9.78 －
(CH3COO)2Cu・2H2O 200 0.999 0.039 4.56 4.07
35)
NiCl2・6H2O 238 1.011 0.254 18.4 16.9
35)
NiSO4・6H2O 263 1.004 0.276 19.7 －
CoCl2・6H2O 238 0.963 0.566 39.7 40.8
35)
CoSO4・7H2O 281 0.999 0.530 36.0 33.1
35)
MnCl2・4H2O 198 0.994 1.185 78.5 73.8
35)
NaCl 58.5 0.989 -0.036 -0.53 -0.52 35)
H2O 18 0.985 -0.038 -0.83 -0.72
35)
20
―連の実験で，測定値のバラツキは±0.001 g の範囲に納まり，再現性は良好であった。
本実験から化合物の磁石による重量変化が，本方法で高い再現性を保って測定できること
が分かった。測定値の多くは文献値よりも 10％程大きいが，概ね文献値と同じ値であった。
そこで，測定結果を式(3.6)に代入して得られる磁気モーメントと文献 16,17,31,32)の陽イオン
の不対電子数から算出される磁気モーメントを比較した。本実験で取り扱った陽イオンで
は，スピン角運動量による磁気モーメントの方が軌道角運動量によるそれよりも寄与が大
きいと仮定し 17)，｢スピン・オンリー｣の式から磁気モーメントを算出した。金属イオンの
スピン量子数ｓの総和を S とすると，スピン磁気モーメントμcal (単位：ボーア磁子単位
B.M.)は次式で表される。
        μcal＝(4S(S＋1))1/2
ここで不対電子数をｎとおくと，S＝ｎ/2 であり，式(3.7)を得る。
       μcal＝(n(n＋2))1/2………………(3.7)
式(3.6)から求めた測定磁気モーメント(測定μ)と各イオンの不対電子数ｎを式(3.7)に代
入して算出したスピン磁気モーメント(計算μ)並びに文献μ値 17,34,35)を表 3.3 に示す。
表 3.3 算出磁気モーメントμと文献値 17,34,35)μ
試 料
Hund による遷移金属イオン
の 3d 軌道の電子配置 17)
算出μ 文献値 17,34,35)μ
(NH4)2SO4FeSO4・6H2O ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ － 5.5 
35)
FeCl3・6H2O ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 5.9 5.7 
34)
K4Fe(CN)6・3H2O ↑↓ ↑↓ ↑↓ × × 0.0 0.1 
17)
K3Fe(CN)6 ↑↓ ↑↓ ↑ × × 2.5 2.3 
35)
CuSO4・5H2O ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ 2.0 2.0 
35)
CuCl2・2H2O ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ 2.0 2.0 
35)
(CH3COO)2Cu・2H2O ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ 1.5 －
NiCl2・6H2O ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ 3.2 3.1 
35)
NiSO4・6H2O ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ 3.5 3.2 
17)
CoCl2・6H2O ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ 4.7 4.9 
35)
CoSO4・7H2O ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ 4.9 4.9 
35)
MnCl2・4H2O ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 6.0 5.9 
35)
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表 3.3 より，算出したμ値と文献μ値はほぼ一致していることが分かる。
一方，計算μ値は測定μ値と文献μ値に比べて小さい場合が多い。本実験での Co2+，Ni2+，
Cu2+の各イオンでは軌道角運動量の寄与がかなり効いてくるためである 16,17)。しかし算出
したμ値と文献(17)とを比較し，文献(17)から各イオンの３ｄ軌道の電子配置を確かめる
ことができた。
さらに，本装置を用いて，水溶液の磁気的性質の変化を調べることができた 36)。例えば，
Fe2+イオン水溶液の常磁性は，3 mol/L 1,10-フェナントロリン エタノール溶液を滴下す
ると消失することを確かめることができた。同様に，Ni2+アンモニア性水溶液の常磁性は，
2 mol/L ジメチルグリオキシム エタノール溶液を滴下すると消失することも確かめること
ができた。周知のように，これらの反応では，それぞれ反磁性の[Fe(phen)3]
2+と[Ni(dmg)2]
2+
が生じるためである 37)。
3.4 まとめ
電子上皿天秤とネオジム磁石を組み合わせた簡便な磁化率測定器を用いることによって，
文献値に近い磁化率を容易に求めることができ，測定結果から各遷移金属イオンの３ｄ軌
道の電子配置を推定することができた。さらに，水溶液の磁気的性質の変化を調べること
もできた。
以上の結果から，本磁化率測定器が磁気化学入門での定性的あるいは定量的な器具とし
て使用できることが分かった。特に，常磁性体や反磁性体の区別や不対電子数によって磁
気モーメントが変化することを実験・観察する場合には，簡便な装置と簡単な操作で実施
できるために有用であるといえる。
ともすれぱ説明だけに終わりがちなこの分野について，本実験を行うことで体験を通し
て理解することが可能になると考える。
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第 4 章 ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせた磁気天秤の開発(2)
4.1 はじめに
第 3 章で報告した磁化率測定器Ａで比較的精密な測定が可能であるが，電子上皿天秤へ
の空気の流れの影響を避けるためにプラスチック製カバーが必要であり，ネオジム磁石を
出し入れする付属品を設けなければならない等，より簡便な磁化率測定器に改良できる余
地があった。そこで，磁石を出し入れするのではなく，試料を固定した磁石に近づけて磁
化率を測定する磁化率測定器Ｂを開発することにした 38)。
磁化率測定器Ｂは，サンプル管中に密封した試料を近づけた時の電子天秤の上に置いた
ネオジム磁石の重量変化をはかり，物質によって磁場に引き寄せられたり(常磁性)，磁場
からの斥力を受けたり(反磁性)する現象を観察する教具である。試料をサンプル管に封入
することで，事前準備や実験操作を簡単に短時間で終えることができ，限られた時間内に
多くの試料を測定できる。
ネオジム磁石は，電源を確保する必要がある電磁石に比べて取扱いが比較的簡単で，0.4
T 程度の磁場を印加でき，これまでの永久磁石では困難であった常磁性や反磁性に基づく
重量変化を比較的容易に観察できる。例えば，底面積 5 cm2 (半径 1.26cm)の円筒状ガラス
容器に２ｇの試料を底面に広げ，ここにネオジム磁石で 0.4 T を印加した場合，反磁性磁
化率のオーダーであるχ = 10-6 cm3/g での重量変化は約 0.04 ｇと算出される 17)。この変
化値は最小表示値 0.01 g の電子天秤，高等学校で生徒実験用に数多く備えられている電子
天秤で測定できる値である。
4.2 実験
4.2.1 磁化率測定器Ｂ
ネオジム磁石(外径 30 mm×15 mm，重量約 80 g，以下，磁石と称する)を用いた。磁石の
電子天秤への影響を避けるために，磁石を立方体スチロール(100×100×100 mm，重量約
10 g) の上面に固定して電子天秤(最大秤量値 300 g 最小表示 0.01 g)に載せた(図 4.1)。
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試料はサンプル管(透明ガラス
製 容量30 mL 外径30 mm×63 mm ，
容器内底面積 5 cm2)に，固体試料
では約 2 g を，液体試料では約 2 
cm3を入れて密封した。薬品は特級
を，水はイオン交換水を用いた。
サンプル管を磁石と一定の間隔で
固定するホルダーとして，スチロ
ール棒瓶(透明スチレン製 容量
40 mL 外径 38 mm×内径 33 mm×71 
mm ) を用いた。
これをスタンドに取り付ける塩ビ
管製連結具の下端に付けた(図 4.2)。
ホルダー内のサンプル管内底面と磁
石表面との距離は 1.5 mm であり，サ
ンプル管内部には，最大 0.43 T の不
均一磁場が印加された。
4.2.2 実験操作
磁石表面とホルダー底面の間隙を
固定し，電子天秤の表示値を 0.00
にした後，空のサンプル管をホルダ
ーに挿し入れ，サンプル管によるネ
オジム磁石の重量変化値 EW を読
み取り，サンプル管を引き出した時
の表示値が 0.00 に戻ることを確か
めた後，この重量変化値 EW を記録した。同様に，試料を封入したサンプル管を挿し入れ
図 4.1 磁化率測定器Ｂの概要
図 4.2 磁化率測定器Ｂの外観
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て重量変化値 SW を読み取り，サンプル管を引き出した時の表示値が 0.00 に戻ることを
確かめた後に重量変化値 SW を記録した。試料毎に同様な実験を繰り返し行った。ここで，
ネオジム磁石の重量変化 EW と SW は，作用・反作用の関係から，磁場中に置かれた場
合の重量変化 EW と SW と見なすことができる。
4.2.3 重量変化値 W からの磁化率の導出
磁場中で試料に作用する力による電子天秤の重量変化値 W は式(4.1)で表される 17)。
2
2
1
SH
g
W                 (4.1)
ここで， gは重力加速度， は質量磁化率，S は試料の断面積，  は密度，H は磁場の
強さである。
式(4.1)とρ=m／V より，式(4.2)を得る。
m
W
SH
gV
W
SH
g 
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         (4.2)
ここで，V は試料の体積，m は試料の質量である。
固体試料の密度 39～41)  は，モール塩が 1.864 g/cm3，他の常磁性金属塩の密度は，銅化
合物(塩化銅(Ⅱ)二水和物，硫酸銅(Ⅱ)五水和物)を除き，この値から約－3 ％～約＋8 ％
の範囲内にある(銅化合物では約＋28 ％)。本実験では， 値を 10×10-6～80×10-6とほぼ
10×10-6刻みで評価するので，モール塩と他の金属塩の V を等しいとみなして，式(4.2)
を式(4.3)で表す。
m
W
k
                 (4.3)
ここで，ｋ=2gV／SH2は等しいとみなす。
式(4.3)の変化値 W について，空のサンプル管の変化値を EW ，標準物質の変化値を
RW ，試料の変化値を SW と表し，標準物質の仕込み重量を Rm ，質量磁化率を R ，試
料物質の仕込み重量を Sm ，質量磁化率を S と表すと，式(4.4)が導出される 30)。
 
  S
R
ER
ES
R
S
m
m
WW
WW
・


         (4.4)
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本稿では標準物質としてモール塩(NH4)2SO4FeSO4・6H2O(質量磁化率
34)
R =31.6×10-6
cm3/g)を用い，式(4.4)から試料物質の
S を算出する。次に， S をモル磁化率 M に変
換し，実験から求められる磁気モーメント exp を式(4.5)から算出する。
2exp
3
L
M
N
RT                (4.5)
ここで， Rは気体定数，T は絶対温度，
LN はアボガドロ定数である。
本実験で取り扱う金属イオンは 3d 不対電子が磁性を担い，軌道角運動量の消失現象のた
め，スピン角運動量による磁気モーメントが軌道角運動量によるそれよりも寄与が大きい
「スピン・オンリー」である。そこで，不対電子数を nとおき，ボーア磁子を B で表す
と式(4.6)が得られ，式(4.6)から式(4.7)を導出できる 17)。
  Bnn  2exp             (4.6)
2
exp
11 



B
n 

           (4.7)
4.2.4 磁化率等の算出結果
室温(27℃)下，重量変化値 W の
測定結果を表 4.1 に示す。ここで，
変化値 W がマイナスは常磁性であ
り，プラスは反磁性である。強磁性
体(鉄粉)と常磁性体，反磁性体を重
量変化値 W から判別できる。しか
し，反磁性の大小は，天秤の最小表
示値が 0.01 g であるために，判別で
きない。表 4.2 は，モール塩を標準
物質として，式(2.4)から算出した各
化合物の質量磁化率 S である。常磁
性体の磁化率は文献(17)とほぼ
表4.1 試料によるネオジム磁石の重量変化値 W
試 料 等 式量
仕込み
重量[g]
変化値
W [g]
空サンプル管(ガラス製) － － 0.01
鉄粉( 300 メッシュ) 2.04 - 57
モール塩 392 1.98 - 0.38
MnCl2・4H2O 198 2.02 - 0.97
FeCl3・6H2O 270 2.03 - 0.74
K4Fe(CN)6・3H2O 422 2.01 0.02
K3Fe(CN)6 329 2.00 - 0.08
CoCl2・6H2O 238 2.05 - 0.52
NiCl2・6H2O 238 2.01 - 0.22
CuCl2・2H2O 170 2.05 - 0.10
CuSO4・5H2O 250 2.00 - 0.07
NaCl 58.5 2.00 0.02
CaCl2・2H2O 147 2.08 0.02
H2O 18 1.97 0.02
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一致し，本実験方法で常磁性の大小を評価できる。なお，体積 V を等しいとみなして導出
した式(4.3)，式(4.4)の体積 V の差異に起因する誤差は，表 4.2 の算出値 S に含まれて
おり，算出値は銅化合物で有効数字１桁，それ以外は２桁で記した。表 4.3 は塩化物水溶
液での重量変化値 W ，およびモール塩を標準物質として式(4.4)より算出した質量磁化率
である。水溶液の磁化率とモル濃度に比例関係が見られ，Wiedemannの法則 17) が成り立つ。
式(4.4)から算出した磁化率が文献値とほぼ一致することから，実験結果を基に，式(4.5)
～式(4.7)より「スピン・オンリー」の近似を用い，不対電子数を算出し，金属イオンのｄ
軌道の電子配置を求めることができる。電子天秤がｇ表示なので cgs 単位系を用い，例え
ば，MnCl2・4H2O の場合，式(4.5)に，表 4.2 の測定値 χM = χS×式量 = 1.54×10-2 [ cm3･
mol-1] ，R = 8.31×107 [ dyn･cm･mol-1･K-1 ]，NL = 6.02×10
23 [ mol-1 ]，および T = 300 
[ K ]を代入すると，μexp = 5.63×10
-20 [ dyn1/2･cm2 ]を得る。式(4.7)で，μexp /μBに
ボーア磁子 B = 9.27×10-21 [ dyn1/2･cm2 ]を代入すると，ｎ = 5.2 となり，
表 4.2 モール塩を標準物質として式(2.4)から算出した質量磁化率 S
試 料 等
密 度
[g/cm3]
算出値
10 6 S [cm3/g]
文献値 34,36)
10 6 S [cm3/g]
モール塩 [標準物質) 1.864 39) 31.6[基準値) 31.6
MnCl2・4H2O 2.01
39) 78 73.8
FeCl3・6H2O 1.82
41) 59 －
K4Fe[CN)6・3H2O 1.85
40) - 0.81 - 0.37
K3Fe[CN)6 1.89
40) 7 6.96
CoCl2・6H2O 1.925
39) 41 40.8
NiCl2・6H2O 1.921
39) 18 16.9
CuCl2・2H2O 2.39
39) 9 8.0
CuSO4・5H2O 2.286
39) 6 5.85
NaCl 2.164 40) - 0.81 - 0.52
CaCl2・2H2O 0.835
40) - 0.81 －
H2O 0.998
40) - 0.81 - 0.72
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Mn2+の不対電子数は 5 個であると算出できる。同様の実測から得られた計算結果と文献値
17)，ならびに式(4.7)から計算した不対電子数と３ｄ軌道の電子配置を表 4.4 に示す。質量
磁化率の算出値が文献値とほぼ一致
していることから，算出した実験的
なボーア磁子数μexp /μBも，文献
(17)の範囲にある。(4.7)式より算出
した不対電子数は CoCl2を除いて，
電子配置から予想される不対電子数
と一致した。CoCl2では軌道角運動量
の消失が不完全であることが知られており 42)，文献値のμexp /μBを式(4.7)に代入しても
不対電子数が４と算出される。
表 4.3 水溶液の重量変化値 W と質量磁化率 S
試 料 等
密度
[g/cm3]
仕込み重量
[g]
変化値
W [g]
磁化率
10 6 S  [cm3/g]
3 mol/L MnCl2 1.287 2.57 - 0.63 31.8
2 mol/L MnCl2 1.194 2.38 - 0.42 22.5
1 mol/L MnCl2 1.098 2.22 - 0.20 11.8
3 mol/L FeCl3 1.358 2.71 - 0.65 30.1
2 mol/L FeCl3 1.247 2.47 - 0.41 21.6
1 mol/L FeCl3 1.127 2.24 - 0.20 11.3
3 mol/L CoCl2 1.322 2.68 - 0.46 21.6
2 mol/L CoCl2 1.217 2.49 - 0.29 15.4
1 mol/L CoCl2 1.110 2.21 - 0.13 7.9
3 mol/L NiCl2 1.329 2.71 - 0.18 8.6
2 mol/L NiCl2 1.226 2.51 - 0.11 5.9
1 mol/L NiCl2 1.171 2.25 - 0.04 2.8
3 mol/L CuCl2 1.334 2.68 - 0.04 2.5
2 mol/L CuCl2 1.226 2.42 - 0.02 1.5
1 mol/L CuCl2 1.114 2.17 0，00 0.34
表 4.4 ３ｄイオンの電子配置
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既述のように，高等学校「物理」では磁性体を学ぶが，磁性と電子配置の関係には踏み込
まない。
一方，高等学校「化学基礎」では電子配置の発展内容として遷移金属原子の 3ｄ軌道を
取り上げ，不対電子数を図説する場合がある 8)。「スピン・オンリー」の金属イオンを選
び，ｄ軌道の電子配置と常磁性との関係を実験によって確かめることで，「物理」と「化
学基礎」の内容を総合的に，より深く理解することができると考えられる。
4.3 教材としての利用
4.3.1 授業での利用
本実験教材を高等学校 普通科 第 2 学年 理系 [物理・化学選択) の１クラス[生徒数 28
名)で実施した。この授業までに，電子配置や電子軌道と周期表 8)，磁性体の分類 22]につ
いての学習を終えている。
なお，遷移元素の電子配置に関する理解の有りようを把握するために，実験前後の授業
で，自由記述「遷移元素の電子配置について」の 100 字程度の小作文を課した。
授業では，代表生徒２名が実験操作を行い，電子天秤の表示値を読み上げ，他の生徒は
実験プリント(図 4.3)の該当欄に数値を記入した(図 4.4)。
電子天秤の最小読み値が 0.01ｇであるため，人の動き等による空気の動きでの表示値の
変動は比較的少なかった，また，予めサンプル管に試料を封入して準備しておき，実験操
作は試料を密封したサンプル管をホルダーに着脱するだけに留めることで，短時間に数多
くの試料の磁性を観察することができた。本実験で用いる試料には潮解性を有するものが
多いが，サンプル管に封入することで潮解を防止できた。実験は円滑に進み，所要時間は
約 30 分であった。
実験前後で「遷移元素の電子配置について」の小作文でのキーワードの使用頻度を表 4.5
に示す。実験前の小作文では教科書での遷移元素の説明の引用が多く，例えば，K， L， M
殻や発展内容の s， p， d 電子軌道での電子配置，遷移元素の最外殻電子数が１から２個
であること等が記されていた。実験後では，実験中の解説が記憶に残ったためか，電子配
置を更に詳しく表現して，不対電子数の多少に触れる内容が非常に増えた。実際に見たり
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触れたりできない電子配置や不対電子について，実験結果や実験中の解説を基にして，教
科書から発展した内容で説明しようとする態度が現れているといえるだろう。
図 4.3 実験プリント
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表 4.5 実験前後のキーワード使用頻度[有効回答数 21 名)
前 後
キーワード 頻度 キーワード 頻度
1 電子殻[K， L， M…殻) 6 1 不対電子数の変化 15
2 電子軌道[s， p， d) 6 2 電子軌道別の電子数 3
3 最外殻電子数 4 3 磁性について 1
4 電子数変化の規則性 3 3 電子のスピン 1
5 価電子や内殻 2 3 電子軌道[s， p， d) 1
図 4.4 本実験教材を用いた授業風景
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次に，生徒の感想の例を記す。
「磁石があのように物質に作用するとは思わなかった。」
「水は反磁性体だった。」
「実験の内容が分かりやすかった。現象に電子配置が関わっていることが分かった。」
「同じ種類の金属イオンなのに重量変化値が違う場合があった。」
「磁石に引き寄せられるか，斥けられるかが，電子配置や不対電子で決まるというのは驚
きだった。」等。
このような小作文と感想の内容から，本実験をとおして，生徒が物質の磁性の違いに気
づき，さらに遷移金属イオンの電子配置についての興味が喚起され，理解が深まったと推
測される。
本実験では錯体の磁性については，同じ金属イオンでも結合する相手によって電子配置
が変化し，挙動に違いが出る，という説明にとどめた。なお，ボーア磁子数の算出につい
ては，後日，希望生徒を対象に行った。この取り組みをとおして，磁性の起源について考
えるきっかけを提供できたと考えている。
4.3.2 部活動[科学クラブ)での利用
6 月，高校入学後３ヶ月程の科学クラブ部員[1 年 2 名)が本教材で実験を行った。電子天
秤の測定値がプラスやマイナスになることや，測定値が鉄粉の場合に比べてかなり小さな
値であることに戸惑いつつも，反磁性体，常磁性体，強磁性体に分類することができた。
4.4 まとめ
ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせ，試料を封入したサンプル管によるネオジム磁石
の重量変化を測定する，磁化率測定器Ｂを開発した。この測定器で授業中に数多くの試料
の磁性を測定することをとおして，磁性や電子配置についての興味が高まり，この分野に
ついての理解が深まった。さらに，本実験では「スピン・オンリー」の近似を用いること
により，測定値 W から不対電子数を算出した。その計算結果が理論値とよく一致するこ
とから，遷移金属イオンのｄ軌道の電子配置を推定できた。
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第 5 章 磁場で隆起させた液面でのレーザー光の反射から電子配置を推定する実験教材
5.1 はじめに
第 3 章，第 4 章では，ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせた簡便な磁化率測定器の開
発とその利用について報告した 30.38)。これらの実験は，物質を磁場中に置いた時に生じる
力に着目した方法で，従来からある磁気天秤を，高等学校の授業でも使えるように簡素化
したものである。しかし，電子天秤は精密機器の一つで注意深い取扱いが求められ，多く
の場合，電源が必要である。
そこで，電子天秤を用いないで，磁性や磁化率をより簡便に実験・観察する方法を開発
することにした 43)。
第 2 章で示したように，3 mol/L 塩化コバルト(Ⅱ)水溶液を薄く均一に底面に広げたシ
ャーレをネオジム磁石の上に載せると，水溶液が磁石に引き寄せられて盛り上がる 28)。こ
のような磁場によって液面が隆起や沈降する現象が磁化率と密接に関係していることは詳
しく研究されている 44,45)。しかし，入手しやすいネオジム磁石の磁束密度(約 0.4 T)では
隆起液面の高さが微小であり，その高さを直接測定する実験を，一般の高等学校に備わっ
た機器で行うのは大変に難しい。
そこで，レーザー光の特徴 46)（単色性に優れている（単一波長）， 指向性に優れてい
る（平行光源），コヒーレントで強度の強い光）に着目し，この微小な隆起液面でレーザ
ー光を反射させて，その反射像から，水溶液の常磁性を定量的に評価する方法を検討する
ことにした。
レーザー光源には発表会等で使用されるレーザーポインターを用いることにした。常磁
性の水溶液には高等学校化学で取り上げられる遷移金属塩の水溶液を用いる。この水溶液
にネオジム磁石で磁場を印加し，生じる隆起液面にレーザー光を照射して反射させる。反
射光をスクリーンに投影し，得られた投影像と水溶液の磁化率との関係を求める。算出し
た磁化率から遷移金属イオンの不対電子数の多少を推定する。このような方針で，遷移金
属イオンの電子配置についての理解を深める，簡便な実験教材を開発することにした 43)。
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5.2 実験
5.2.1 試料水溶液・器具等
特級試薬とイオン交換水を用いて，所定濃度の水溶液を調製した。界面活性剤水溶液と
して，1000ppm ドデシル硫酸ナトリウム水溶液を用いた。ネオジム磁石(ケニス(株) ネオ
ジム磁石 HN-10 円柱形：直径 10 mm × 5 mm)を 2 個用いて，スライドグラス(76×26×1.3 mm3 )
に載せた試料水溶液に垂直に磁場を印加するよう磁気回路を製作した。磁束密度はガウス
メーター(島津 GK-3)で測定した。レーザー光源にはグリーンレーザーポインター((株)サ
ンワサプライ，波長 532 nm ，出力 1 mW ( JIS 規格プラスⅡ))を用いた。
5.2.2 実験装置
実験装置の概略図を図 5.1 に示す。レーザー光源部はアクリル製台にレーザーポインタ
ーを載せた部分である。試料部はジャッ
キ上面に載せた，反射したレーザー光を
映すスクリーンと，試料水溶液を載せた
スライドグラスに垂直に磁場を印加する
上下 2 個の磁石を保持する磁気回路から
構成される。スライドグラスは下部磁石
表面に載せる。上下磁石は磁気回路を形
成する鉄材に固着させ，水溶液に印加す
る磁場強度の変更は上部磁石を上下させ
て磁石間隔を変えて行う。
レーザー光がスライドグラス面に平
行に，水溶液表面に「撫でるよう」に入
射するように，スライドグラスの高さをジャッキで調整する。液面で反射したレーザー光
を映すスクリーン面と下部磁石中心との距離は，1 cm 幅のアルミ板をスペーサーとして用
いて，8 cm ～ 11 cm に設定した。スクリーン(高さ 70 mm×幅 50 mm)には，アクリル板に
1 mm 方眼紙を貼り付けたものを用いた。
図 5.1 レーザー光反射の模式図
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5.2.3 密度と磁化率の測定
試料水溶液の密度は，室温下，50 cm3メスフラスコで水溶液重量を求め，算出した。磁
化率は，21℃下，磁気天秤(Sherwood 製  MSB-MKⅠ)で測定した。
5.2.4 実験方法
上下磁石の間隔を 10.3 mm に設定した(磁石上のスライドグラス表面での磁束密度：0.45 
T)。まず，試料水溶液をスライドグラス面に平滑に広げるために，界面活性剤水溶液 0.03 
cm3をスライドグラス上に広げ，下部ネオジム磁石上に載せた。このスライドグラスに所定
濃度の試料水溶液 0.3 cm3を滴下し広げた。次に，レーザー光がスライドグラス面と水平
に，隆起液面頂上部周辺を照射するように，ジャッキで高さを調節した。試料水溶液面で
の反射光は，磁石の中心から 80 mm ～ 110 mm 離して直立させたスクリーンに映した(投影
像は「光柱」と称す)。スクリーン上のレーザー光源の原点から光柱の先端までの長さ(光
柱高さ)を方眼紙から読み取った。
5.3 結果および考察
5.3.1 試料水溶液の磁化率，磁束密度
試料水溶液のモル濃度別の密度と質量磁化率(cm3/g)を表 5.1 に示す。本測定での水の質
量磁化率(cm3/g)は -8.8×10-6であった。
5.3.2 隆起液面形状と光柱
0.45 T での液面隆起と光柱(スクリー
ン～磁石間 80mm)の形状について，3 mol 
/L 塩化鉄(Ⅲ)水溶液(図 5.2)と，3 mol 
/L の各水溶液の光柱を図 5.3 に示す。
図 5.3 で，(a)塩化マンガン(Ⅱ)，(b)
塩化鉄(Ⅲ)，(c)塩化コバルト(Ⅱ)，(d)
塩化ニッケル(Ⅱ)であり， 図 5.2 3 mol /L 塩化鉄(Ⅲ)水溶液の液面隆起と光柱
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光柱高さは  間の間隔を測った。図 5.3 の(a)，(d) のように，投影像に複数の光柱が
現れることがある。これは，隆起液面の他に水溶液端部の表面張力で盛り上がった液面で
の反射が同時に映るためである。そこで，隆起液面頂上部周辺で反射して生じる光柱を選
び，測定した。図 5.4 はレーザー光反射の模式図である。レーザー光の隆起液面への入射
角は 80°前後のあり液面での反射率が高く 47)，入射光は高い割合で隆起液面で反射し，柱
状に映る。この現象に基づき，光柱高さは，スクリーン上のレーザー光源の光点(原点)か
ら，柱状にまっすぐ上に伸びた鮮明な光柱の先端までとした。
表 5.1 試料水溶液のモル濃度別の密度と質量磁化率
溶 質
モル濃度
mol /L
密度
×g/cm-3
質量磁化率
×10-6χ
3.0 1.287 400
2.5 1.243 342
2.0 1.194 283
1.5 1.148 217
MnCl2・4H2O
1.0 1.098 148
3.0 1.358 378
2.5 1.304 324
2.0 1.247 271
1.5 1.187 210
FeCl3・6H2O
1.0 1.127 142
3.0 1.322 271
2.5 1.271 234
2.0 1.217 194
1.5 1.163 150
CoCl2・6H2O
1.0 1.110 99
3.0 1.329 108
2.5 1.281 92
2.0 1.226 74
1.5 1.171 55
NiCl2・6H2O
1.0 1.114 35
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図 5.4 レーザー光反射の模式図
(a)       (b)       (c)       (d)
図 5.3 3 mol /L の各水溶液の液面隆起と光柱
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ここで，隆起液面におけるレーザー光の屈折や反射についてより詳しく検討することに
する。
まず，隆起液面から液中に入ったレーザー光の光路を考える。
図 5.5 は試料水溶液の隆起部に水平方向から照射した場合の光路 cm3/g の概略図を，次
の条件(a)～(d)で，Snell の法則によって描いたものである 48)。
(a) レーザー光屈折率：使用レーザーポインターの波長は 532 nm で，屈折率は不明で
ある。ナトリウム D 線の波長は 589.3 nm で，その波長差 57 nm であるが，波長別
の水の屈折率の差違が小さいこと(λ(589.3 nm)で nD
20=1.3330，λ(546.1 nm)で
nD
20=1.3345，λ(486.1 nm)で nD
20=1.3371)から，D 線の屈折率を用いる 48)。
(b) 試料水溶液の屈折率：相対屈折率を試料水溶液が 1.35，ガラス板は 1.51 と仮定する。
(c) 隆起液面形状は撮影した 3 mol/L CoCl2 の隆起液面輪郭を用いる。
(d) 光路作図では，ガラス板表面で反射するレーザー光だけを取り上げる。
図 5.5 のように，隆起液面内に入りガラス面で反射した光は，隆起液面内面で全反射し
た後，ガラス面で反射する。このガラス面と隆起液面の間で反射を繰り返した後，隆起液
面から出て行く。空気，ガラス，水溶液の各屈折率の大小から，ガラス板外に抜け出る光
は多いが，図 5.5 では，水溶液部に出る光の光路を描いていない。
図 5.5 を念頭におき，スクリーン上の投影像(光柱)となったレーザー光がどのような光
路を経たのかを，①吸光度 ②反射率 ③光柱形状から考察する。
図 5.5 隆起液面内での光路 概略図
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① 吸光度からの検討
0.1 mol/L CoCl2水溶液と 1 mol/L MnCl2水溶液の吸光度曲線を図 5.6，図 5.7 に示す。
レーザーポインターは波長 532nm で，本実験で用いる水溶液濃度は 1～3 mol/L である。
532nm で，CoCl2水溶液の吸光度(ε=3 [L cm/mol])と MnCl2水溶液の吸光度(ε=0.015 [L 
cm/mol])には大きな違いがあり，隆起液面内を透過したレーザー光の減衰に大きな違いが
生じ，光柱の明るさに大きな差異が生じると予想される。また，図 5.5 の光路長測定から，
実際の隆起液面での光路長は約 10 mm と推定される。隆起液面内に入った光にはガラス板
を透過して外部に出る場合もある。
しかし，図 5.3(a)～(d)の光柱の画像に見られるように，試料水溶液の光柱の明るさは
各々でほぼ同じで，光柱の明るさの違いは認められない。したがって，光柱として映し出
たレーザー光が隆起液面内の透過光を主にしているとは考えられない。
② 反射率からの検討
周知のように，S 偏光と P 偏光について，反射率の入射角依存性は，例えば，図 5.8(屈
折率 n=1 と n=1.51 の場合)である 47)。
本実験条件では，屈折率が n=1 と n=1.35 での反射率で，反射率の式で計算する必要はあ
るが，図 5.8 より反射率の変化傾向を読み取ることは可能である。
図 5.6 0.1 mol/L CoCl2水溶液 図 5.7 1 mol/L MnCl2水溶液
波長(nm)
波長(nm)
吸
光
度
吸
光
度
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図 5.5 より，レーザー光の隆起液面へ
の入射角は約 80°であり，図 5.8 より，
液面で反射するレーザー光の割合は大き
いことが分かる。
つまり，スクリーンに映る光柱は液面
で反射したレーザー光を主としていると
考えられる。
図 5.9 は，暗箱中，線香の煙で現れた
3 mol/L CoCl2水溶液の光路である。撮影
操作に要した時間や線香の煙等の影響で
水溶液濃度が変化した可能性があり，光
柱高さの評価に用いることは避けたいが，
レーザー光の光路についての知見を得る
ことはできる。 図 5.8 反射率の入射角依存性
光柱 隆起液面
光源
図 5.9 レーザー光の光路
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図 5.9 中には，「隆起液面」と「光柱」で形作られる，薄ぼんやりとした光の三角形が現
れている。図 5.10 は，本実験とは異なる実験条件下での画像ではあるが，3 mol/L FeCl3
水溶液の隆起液面に赤色レーザ
ー光を照射した時の画像である。
図 5.10 では明瞭な反射光を観
察できる。
図 5.8～図 5.10 から，スクリ
ーンの光柱はレーザー光が隆起
液面で反射して映し出される現
象として理解されるだろう。
点光源であるレーザー光がスクリーンに光柱を映す仕組みは，図 5.4 に示すように，凸
曲面での反射角の違いに起因し，スクリーン上の投影像は入射光とは上下が逆転する。
このような光柱は，凸に湾曲させたプラスチックミラーでレーザー光を反射することで，
容易に観察できる。
なお，隆起液面中を通過
したレーザー光では，隆起
液面の形状による屈折のた
めに，光柱のような単純な
投影像を生じない。
スクリーン 隆起液面
図 5.10 赤色レーザー光の光路
図 5.4 (再掲)
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③光柱形状
隆起液面部へのレーザー光の照射位置によって光柱形状が変化する。照射位置ア～カを，
次の照射位置とする。
ア：隆起頂上部に接触しない，上方に離れた位置
イ：隆起頂上部付近と僅かに接触する位置
ウ：隆起頂上部から隆起部斜面にわたって照射する位置
エ：隆起頂上部よりも下方の隆起部斜面を照射する位置
オ：隆起部斜面下部からガラス板端部断面にわたって照射する位置
カ：ガラス板端部断面だけを照射する位置
照射位置ア～カでの光柱の形状変化について，3 mol/L CoCl2水溶液の隆起液面への照射
の場合を図 5.11に示す。
図 5.4 の入射光～反射光～投影像の関係から，隆起部の最も傾斜が大きい部分での反射
光が光柱の上端となり，照射された隆起部斜面の上端部が光柱の下端となる。図 5.11 ウ
は隆起頂上部から最も傾斜が大きい部分にわたってレーザー光が反射あるいは通過した場
合に映し出される光柱である。光源位置(原点)から上方に逆紡錘形に反射光が投影される。
ｱ ｲ ｳ
ｴ ｵ ｶ
ｱ ｲ ｳ ｴ ｵ ｶ
図 5.11 3 mol/L CoCl2水溶液での照射位置と光柱形状
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図 5.11エは最も傾斜が大きい部分から隆起部頂上部途中までで反射した場合の光柱で
ある。隆起部頂上部途中から頂上部までの反射像が欠けた光柱となる。図 5.11 オは最も
傾斜が大きい部分が外れた隆起部斜面からガラス板端部断面にわたって反射したレーザー
光による光柱である。
光柱高さは図 5.11 ウとエは同じ値となるが，図 5.11オでは隆起部斜面の傾斜が小さい
ために，光柱高さは図 5.11 ウとエよりも低くなる。図 5.11 カはガラス板端部断面からガ
ラス板内に入射したレーザー光が様々な光路を辿った後にスクリーンに達した形である。
原点でのレーザー光の形状が円形であることが反映されて，円形の投影像が映し出された。
このように，光柱は隆起液面表面での反射によって生じるものであり，液面隆起部内部
をレーザー光が透過し，再び水溶液に出てきたレーザー光がスクリーンに映ったものでは
ない。
以上の考察から，光柱高さは隆起部斜面の傾斜の大小によって変化することが分かる。
本実験ではネオジム磁石とガラス板上に載せた試料水溶液との位置関係は一定であるから，
試料水溶液に印加される磁場の強さや磁場勾配は一定であり，隆起部斜面の傾斜は試料水
溶液の磁性によって決まる。
つまり，隆起部斜面から隆起頂上部にわたっての反射で映し出された光柱は試料水溶液
の磁性を反映しているのである。
ガラス板に水平に照射したレーザー光は，
液面の傾斜角に対応した反射率で反射する。
ガラス板に載せた試料水溶液の端部は表面張
力による曲面を形成しており，この端部の曲
面での反射像がスクリーンに映し出されるこ
とがある。右の二つの図は，試料水溶液と同
じ実験条件で，水だけをガラス板に載せ，水
面を撫でるようにレーザー光を照射した時に
映し出された光柱である(図 5.12)。照射位置
が少しずれると，光柱の形が大きく変化した。
図 5.12 水による光柱
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水は反磁性であり，液面の隆起は生じないことから，光柱は水面端部でのレーザー光の
反射によって生じたと考えられる。このような液面端部での反射に起因する光柱は試料水
溶液でも生じる。本実験では，このような光柱と目的とする光柱とを区別することが必要
である。
4.3.3 隆起液面でのレーザー光反射と磁化率の関係
常磁性の水溶液に磁場を印加すると液面の隆起が起きるが，この液面形状は式(5.1)で表
される 44,45)。
20 )(
2
)( xH
g
xh 
   …(5.1)
  ここで，h(x)は水平方向の位置 xにおける液面高さ，μ0は真空の透磁率，χは水溶液
の体積磁化率，ρ は水溶液の密度，g は重力加速度，H(x) は磁場を表す。磁束密度
を B(x)とおくと H(x) = μ0B(x)であり，液面高さ h(x)は (μ0B(x))2 に比例する 45)。
隆起液面での接線を baxy  ，反射光を nmxy  とおく。式(5.1)から，接線の傾
き aは式(5.2)で表される。
)()()( 0 xH
dx
d
xH
g
xh
dx
d
a 
 …(5.2)
隆起液面での接線の傾き tana と，反射光の傾き 2tanm の関係から，
21
2
a
a
m  であり， m
m
a
211  …(5.3)
を得る。 11 2 a の場合，つまりθが 0 に近い場合には， am 2 と近似できる。本実験教
材は 1a となる 45 近傍では使用できない。磁石中心からスクリーンまでの距離を d ，
光柱高さを Lとすると，
nmdL    …(5.4)
であり，式(5.4)からmを，式(5.3)から aを算出できる。
一方，Langevin の関係式
 
RT
NL
mol 3
2    …(5.5)
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(式(5.5)で， mol はモル磁化率， LN はアボガドロ定数，  は磁気モーメント， Rは
気体定数，T は絶対温度)
より，
2 mol であり， mol を求めることで  の大小を判別できる。本実験条件下の
3d イオンは，「スピン・オンリー」の常磁性であり，
)1(2  SSBeff    …(5.6)
(ここで， eff は有効 Bohr 磁子数， B は Bohr 磁子，S はスピン量子数で，不対電子数
を n とすると S = n/2 )
より， mol を遷移金属イオンの不対電子数と関連付けることができる 17)。
以上のことから，実測される光柱高さ Lは，式(5.4)と式(5.3)を経て式(5.2)から磁化率
と関連付けられ，式(5.5)と式(5.6)から不対電子数と関連付けられることが分かる。
5.3.4 光柱高さと磁化率との関係
表 5.2 は，磁束密度 0.45 T で，dを 80 mm ～ 110 mm に変えた時の測定値 Lから，m，
a ，および a×密度を算出したもので理論からの予想が裏付けられた。表 5.2 では，本実
験条件下， Lがスクリーン高さより大きくなる 2.5 mol/L 以上の MnCl2，FeCl3 と， Lを
検出し難い 1.0 mol/L NiCl2は除いた。図 5.6 は，表 5.2 中の 2 mol/L での d と Lのプロ
ットであり，式(5.4)より mを求める一例である。
図 5.7 は，表 5.2 の a ×密度と磁化率とのプロットであり，直線関係にあることが分かる。
データのバラツキは設定 d 毎の測定データ間のバラツキに起因すると考え， d 一定( = 80 
mm )での， Lと磁化率のプロットを図 5.8 に示した。本実験条件下では am 2 であり，
mL  であるから， Lと磁化率とは直線関係になる。本実験条件下，水溶液中の金属塩の
モル分率は 0.017～0.046 であり，金属塩の常磁性磁化率は水の反磁性磁化率の 400～1000
倍であり，Weidermann の法則 17) で表されるように，水の反磁性の寄与は小さく，水溶液
の磁性は金属塩の磁性と濃度との積にほぼ比例する。式(5.2)～式(5.6)から，水溶液の光
柱高さ Lは，溶質である金属塩の磁化率と一定の関係を持ち，光柱高さ Lの大小から遷移
金属イオンの不対電子数の多少に言及できる。例えば，2 mol/L 水溶液で， d = 110 mm に
おける L値をニッケル(Ⅱ)イオンを基準とした L比とｄ軌道の電子配置との関係を表 5.3
に示す。
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表 5.2 光柱高さと反射光の傾き，液面の接線の傾き
光柱高さ(L / mm)
磁石中心からスクリーンまでの距離(ｄ / mm)
反射光の傾き
ｍ
接線傾き
a
a×
密度溶質 モル濃度
80 90 100 110
2.0 42 46 50 55 0.43 0.21 0.25
1.5 37 40 45 49 0.41 0.20 0.23
MnCl2・
4H2O
1.0 27 29 32 35 0.27 0.13 0.15
2.0 41 46 50 55 0.46 0.22 0.27
1.5 34 38 41 45 0.36 0.18 0.21
FeCl3・
6H2O
1.0 26 28 31 34 0.27 0.13 0.15
3.0 42 47 51 56 0.46 0.22 0.29
2.5 37 41 45 49 0.40 0.19 0.25
2.0 33 37 41 45 0.40 0.19 0.24
1.5 28 30 33 37 0.30 0.15 0.17
CoCl2・
6H2O
1.0 21 23 26 28 0.24 0.12 0.13
3.0 23 25 28 30 0.24 0.12 0.16
2.5 21 23 24 26 0.16 0.08 0.10
2.0 18 20 22 23 0.17 0.08 0.10
NiCl2・
6H2O
1.5 16 17 19 21 0.17 0.08 0.10
10
20
30
40
50
60
70 80 90 100 110 120
d (mm)
L
(m
m
)
LMn LFe LCo LNi
図 5.6 2 mol/L 水溶液での d と Lとの関係
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a ×密度
磁
化
率
図 5.7 接線の傾き a×密度と磁化率の関係
金属イオン L (mm) L比
Mn2+ 55 2.4 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
Fe3+ 55 2.4 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
Co2+ 45 2 ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑
Ni2+ 23 1 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑
ｄ軌道の電子配置
表 5.3 光柱高さ Lとｄ軌道の電子配置
50
100
150
200
250
300
15 20 25 30 35 40 45
L (mm) @d =80mm
磁
化
率
図 5.8 光柱高さ L (d＝80)と磁化率の関係
L(mm)(d=80 mm において)
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5.3.5 教材としての利用
上述の結果と考察に基づき，図 5.1 の実験装置を教室に持ち込み，実験教材として利用
した。図 5.9 に，使用した実験プリントを示す。授業では，まず電子配置や電子殻や電子
軌道，磁場によって液面が隆起する現象や隆起液面の傾斜をレーザー光の反射から求める
方法を説明した。d = 55 cm の位置に白紙のスクリーンを設け，2 mol /L 塩化マンガン(Ⅱ)，
塩化鉄(Ⅲ)，塩化コバルト(Ⅱ)，塩化ニッケル(Ⅱ)の各水溶液について，光柱の高さ Lを
30 cm 直定規で測定した。 Lは 10 cm ～ 30 cm で，教室でも光柱の L値の違いを明瞭に観
察でき，実験結果から不対電子数を容易に推定できた。実験実施グループ(40 名)と講義だ
けのグループ(22 名)の「電子配置について」のレポート比較では，実験グループでは電子
殻とともに電子配置や不対電子に言及する記述が増えた。また，実験グループの感想とし
て，
「不対電子が現象に関わっていることが分かった。」
「今までは何か分からなかったけれど，実験で身近なものに感じることができた。」
「電子配置が物質の性質に関係していた。」等があり，実験をとおして電子配置への興味
や関心が高まったと捉えることができた。
5.4 結論
遷移金属イオンを溶解し常磁性を付与した水溶液にネオジム磁石で0.45 Tの磁場を印加
し，生じた液面隆起でのレーザー光の反射像から，水溶液さらには遷移金属イオンの常磁
性の大小を推測し，遷移金属イオンの不対電子数を推定する実験教材を検討，開発した。
電子配置についての授業で本実験教材を利用することで，実験をとおして生徒の遷移金属
イオンの電子配置についての興味を喚起でき，この分野の理解を深めることができること
が分かった。
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第 6 章 部活動での利用
6.1 はじめに
第 2 章～第 5 章の研究を基に，これらの実験・観察教具を高等学校の科学系部活動に応
用した。科学系クラブ活動での探究活動のテーマの１つとして，実験題目「常磁性・反磁
性の観察と磁性を利用した金属イオンの濃縮・分離の検討」を設け，その研究の目的とし
て「物質の磁気的な性質(磁性)を物質に磁石を近づけた時に生じる力を測定して調べ，磁
性と電子配置との関係を確かめるとともに，これらの磁性によって起きる現象を研究する」
ことにした。活動内容は次の 6.1～6.5 で構成した。
6.1．物質を磁石に近づけた時に生じる力の測定 28.30)
6.2．常磁性の水溶液の液面隆起 28,44,45)
6.3．水溶液からの溶質析出への磁場の影響
6.4．エタノール溶液からの溶質析出への磁場の影響
6.5．磁気クロマトグラフィーの検討
6.1 物質を磁石に近づけた時に生じる力の測定
6.1.1 目的
第 3，4 章の磁気的性質の測定法を参考にして，ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせた
実験装置を作製し，水や塩化ナトリウム，塩化マンガン(Ⅱ)等の磁化率を測定し，電子配
置との関連を調べる。また，固体とその水溶液の磁性の違いを観察する。
6.1.2 方法
6.1.2.1 実験装置
電子天秤の上にネオジム磁石を載せ，
磁石表面に試料物質を近づけた時の磁場
の作用を調べるための装置を製作した。
装置の概略図(図 6.1)とその外観(図
6.2)を示す。
電子天秤ジャッキ
プラスチック板 シャーレ
ネオジム磁石
発泡
スチロール
図 6.1 ＭＬ法の装置概要
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ネオジム磁石(㈱ケニス N-30(外径
30mm×15mm) 約 80 g)の電子天秤(A&D 
EK-300i 秤量 300 g 最小表示 0.01 g)へ
の影響を避けるために，磁石は立方体発
泡スチロール(100×100×100 mm，約 10 
g)に埋め込み，電子天秤に載せた。
試料を入れるシャーレ(透明ガラス製，
底部外径 37 mm，内径 34 mm，底の厚み
1.3 mm)は，プラスチック板に挿入した。
このプラスチック板をジャッキに固定し
て，ジャッキを上下させて，シャーレ底
と磁石表面との間隔を調節した。本実験
では，シャーレ底と磁石表面との間隔は
1.3 mm に設定した(図 6.3)。
この時のシャーレ内底中心部の磁束密度は 0.38 T であった。磁束密度は磁束計(島津ガウ
スメーター GK-3)で測定した。本稿では，この装置をＭＬ(Magnetic Libra)装置と，この
装置を用いて磁性を調べる方法をＭＬ法と呼ぶことにする。
6.1.2.2 実験方法
実験は室温(約 25～30 ℃)で行った。試薬は全て特級を，水はイオン交換水を用いた。
水溶液の密度は 50 mL メスフラスコに水溶液を入れ，その重量から求めた。
ＭＬ法の操作手順は次のとおりである。
空のシャーレと磁石との間に作用する力を測定した。次に，試料と磁石との間に作用す
る力を測定した。シャーレに固体試料では約 2 g，液体試料では約 2 mL を入れ，シャーレ
底に均一に広げた後，プラスチック板に再びはめ込み，天秤に表示される値を読み取った。
6.1.2.3 磁化率等の算出方法
勾配磁場中で試料に作用する力によって電子天秤の測定値 W の値は式(6.1)として表
される 14)。
図 2  ＭＬ装置
プラスチック板
磁石
シャーレ
秤
図 3 シャーレ底面と磁石表面との間隙
天秤
図 6.2 外観
図 6.3 シャーレと磁石との間隙
ジャッキ
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2
1
SH
g
W                ……(6.1)
ここで， gは重力加速度， は質量磁化率，S は試料の断面積， は密度，H は磁場
の強さである。
式(6.1)の測定値 W について，空のサンプル管の測定値を EW ，標準物質の測定値を
RW ，試料の測定値を SW と表し，標準物質の仕込み重量を Rm ，質量磁化率を R ，試
料物質の仕込み重量を Sm ，質量磁化率を S と表すと，式(6.2)が導出される。
 
  S
R
ER
ES
R
S
m
m
WW
WW
・


        ……(6.2)
標準物質としてモール塩(NH4)2SO4FeSO4・6H2O(質量磁化率
34)
R =31.6×10-6 cm3/g)を用
い，式(6.2)から試料物質の
S を算出する。次に， S をモル磁化率 M に変換し，実験か
ら求められる磁気モーメント exp を式(6.3)から算出する 17)。
2exp
3
L
M
N
RT                ……(6.3)
ここで， Rは気体定数，T は絶対温度，
LN はアボガドロ定数である。
本実験で取り扱う金属イオンでは，スピン角運動量による磁気モーメントが軌道角運動
量によるそれよりも寄与が大きい「スピン・オンリー」であると考えられ，不対電子数を n
とおき，ボーア磁子を B で表すと式(6.4)を得られる 20) 。
  Bnn  2exp             ……(6.4)
6.1.3 結果と考察
6.1.3.1 常磁性・反磁性と磁化率
純物質の測定結果と②式から求め
た磁化率を表 1 に示す。表中のχは
質量磁化率を表す。表 1 の測定値に
プラスとマイナスがある理由は，図
6.4 に示すように，試料がネオジム
磁石と反発する場合は矢印ａの方向
に力が作用し，磁石に負荷がかかり，
プラスの値となる。一方，試料がネオジム磁石に引き寄せられる場合は矢印ｂの方向に力
が作用し，磁石は引き上げられるために，マイナスの値となる。
ａ ｂ
試料物質
プラスチック板
ネオジム磁石
電子天秤
図 6.4 磁性の天秤の測定値への作用
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  表 6.1 ＭＬ法での磁化率測定
物  質
仕込量
(g)
測定値
(g)
算出磁化率
10-6×χｓ
文献値 34,36)
10-6×χ
シャーレのみ ― 0.03 ― ―
水 2.16 0.05 ― -0.720 
エタノール 2.11 0.05 ― -0.718 
塩化ナトリウム 2.12 0.04 ― -0.515 
塩化カルシウム二水和物 1.98 0.04 ― ―
塩化亜鉛 2.03 0.04 ― ―
モール塩(標準物質) 2.03 -0.73 31.6(標準) 31.6 
塩化銅(Ⅱ)二水和物 2.17 -0.19 8.6 8.0 
塩化ニッケル(Ⅱ)六水和物 2.00 -0.42 19.0 16.9 
塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 2.17 -1.02 40.8 40.8 
塩化鉄(Ⅲ)六水和物 2.01 -1.23 52.9 ―
塩化マンガン(Ⅱ)四水和物 2.25 -1.92 73.2 73.8 
測定値がプラスの物質は「反磁性」で，マイナスの物質は「常磁性」である。本実験条
件下では，反磁性の測定値はほぼ同じ値であり，常磁性の測定値の五分の一以下で，電子
天秤の最小表示値(0.01 g)のオーダーであり，値の比較は行わない。
常磁性の測定値は，塩化銅(Ⅱ)二水和物～塩化マンガン(Ⅱ)四水和物まで，約十倍変化
した。これらの測定値を，モール塩を標準物質(質量磁化率 17) R =31.6×10-6 cm3/g)とし
て②式で質量磁化率を求め，文献値 49)と比較した。バラツキはあるものの，計算値と文献
値は概ね一致し，ML 法で常磁性磁化率を測定できることが分かった。
次に，表１の測定値χs を基にして，③式，④式から不対電子数ｎを算出した(表 3)。
ここでは，気体定数 R=8.31×107 ergK-1mol-1， 絶対温度 T=300 K=5585，
= 5585 Oe cm3mol-1 を用いた 17)。表 6.3での不対電子数は塩化コバルト(Ⅱ)六
水和物を除いて文献値とよく一致した。
BLN /
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塩化コバルト(Ⅱ)六水和物では文献値を式(6.4)に代入しても不対電子数が４と算出さ
れ，式(6.4)を用いての不対電子数の推定が難しいと考えられる。
文献(17)によれば，試料の金属イオンのｄ軌道の電子配置は表 6.4 で表される。
表 6.4 金属イオンのｄ軌道の電子配置
金属イオン ｎ
Hund による遷移金属イオンの
3d 軌道の電子配置 17)
Cu2+ 1 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑
Ni2+ 2 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑
Co2+ 3 ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑
Fe3+ 5 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
Mn2+ 5 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
ＭＬ法でコバルト(Ⅱ)イオンは文献の不対電子数を得られなかったが，それ以外の金属
イオンは文献値(17)と同じであり，これらの金属イオンのｄ軌道の電子配置は表 6.3 のよ
うな配置になると考えられる。
以上の結果から，ＭＬ法で常磁性や反磁性を判別でき，常磁性磁化率を文献値に近い値
を得ることができ，不対電子数もある程度推定できることが分かった。
表 6.3 不対電子数の算出
物    質 式量
測定値
(g)
算出磁化率
10-6×χｓ
算出モル磁化率
10-6×χmol
不対電子数
ｎ (文献 17))
塩化銅(Ⅱ)二水和物 170 -0.19 8.6 1450 1 (1)
塩化ニッケル(Ⅱ)六水和物 238 -0.42 19.0 4520 2 (2)
塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 238 -1.02 40.8 9720 4 (3)
塩化鉄(Ⅲ)六水和物 270 -1.23 52.9 14290 5 (5)
塩化マンガン(Ⅱ)四水和物 198 -1.92 73.2 14480 5 (5)
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6.1.3.2 金属塩水溶液の磁化率
水と金属塩との混合物である金属塩水溶液として，CuCl2，NiCl2，CoCl2，FeCl3，MnCl2
の各 1，1.5，2，2.5，3 mol/L 水溶液を用いた。各水溶液の質量磁化率は，前節の式(6.2)
で計算した。その際，3 mol/L MnCl2を標準物質(質量磁化率
49)
R =31.8×10-6 cm3/g)とし
て用いた。表 6.5 に測定・計算結果を示す。
図 6.6は，表 6.5の補正測定値と算出質量磁化率(×10-6χ)の全データのプロットである。
補正測定値と算出質量磁化率に良好な直線関係があることが分かる。
各水溶液のモル濃度(mol/L)と補正測定値(g)にも良好な直線関係がある。例えば塩化コ
バルト(Ⅱ)水溶液を図 6.7 に示す。モル濃度と質量磁化率についても，各水溶液で良好な
直線関係がある。
CuCl2，NiCl2，CoCl2，FeCl3，MnCl2の各水溶液の測定値とモル濃度，測定値と質量磁化率，
モル濃度と質量磁化率の関係を，それぞれ直線関係として把握できる。
図 6.6 補正測定値と質量磁化率
y = -26.92x + 0.4312
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図 6.7 CoCl2モル濃度と補正測定値
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図 6.8 CoCl2モル濃度と質量磁化率
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表 6.5 ＭＬ法による金属塩水溶液の磁化率の算出
溶 質
濃度
(mol/L)
密度
(cm3)
仕込量
(g)
測定値
(g)
補正測定値
(g)
式(6.2)から算出
した質量磁化率
10-6×χ
空シャーレ(= ΔWe) - - - 0.02 - -
1.0 1.114 2.25 0.00 -0.02 0.6 
1.5 1.171 2.29 -0.02 -0.04 1.2 
2.0 1.226 2.44 -0.03 -0.05 1.4 
2.5 1.277 2.58 -0.06 -0.08 2.1 
CuCl2・2H2O
3.0 1.334 2.60 -0.07 -0.09 2.4 
1.0 1.171 2.24 -0.07 -0.09 2.8 
1.5 1.171 2.34 -0.13 -0.15 4.4 
2.0 1.226 2.43 -0.19 -0.21 6.0 
2.5 1.281 2.59 -0.26 -0.28 7.5 
NiCl2・6H2O
3.0 1.329 2.63 -0.30 -0.32 8.4 
1.0 1.110 2.33 -0.24 -0.26 7.7 
1.5 1.163 2.32 -0.38 -0.40 11.9 
2.0 1.217 2.48 -0.53 -0.55 15.4 
2.5 1.271 2.60 -0.66 -0.68 18.1 
CoCl2・6H2O
3.0 1.322 2.68 -0.81 -0.83 21.5 
1.0 1.127 2.46 -0.37 -0.39 11.0 
1.5 1.187 2.39 -0.56 -0.58 16.8 
2.0 1.247 2.44 -0.74 -0.76 21.6 
2.5 1.304 2.54 -0.93 -0.95 25.9 
FeCl3・6H2O
3.0 1.358 2.68 -1.15 -1.17 30.3 
1.0 1.098 2.21 -0.36 -0.38 11.9 
1.5 1.148 2.28 -0.56 -0.58 17.6 
2.0 1.194 2.37 -0.76 -0.78 22.8 
2.5 1.243 2.51 -0.95 -0.97 26.8 
MnCl2・4H2O
3.0 1.287 2.55 -1.15 -1.17 31.8 
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図 6.9 は 1mol/L 水
溶液( )と 3 mol/L 水
溶液( )のプロットで，
水溶液と溶質の磁化率
が直線関係にあり，水
溶液での各金属イオン
の電子配置が固体での
電子配置と大きく変化
しないことが分かる。
6.1.4 結論
ネオジム磁石と電子天秤とシャーレを組み合わせて，室温下，試料物質に 0.38 T の磁
場を印加した時に起きる天秤の表示値の変化から試料物質の磁性を判別し，磁化率を算出
する実験装置と実験方法(ＭＬ法)を検討・開発した。
ＭＬ法によって，物質と磁石との間で引き付け合う場合(常磁性)や斥け合う場合(反磁
性)があることを明確に観察できた。常磁性の物質では，ＭＬ法から算出した質量磁化率が
文献値とほぼ一致し，さらに磁化率からの不対電子数の算出ができた。また，金属塩自体(固
体)とその金属塩水溶液との値を比較すると，用いた常磁性金属塩水溶液の磁化率が固体の
磁化率と比例することが分かった。
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図 6.9 溶質と水溶液の磁化率の関係
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6.2 常磁性の水溶液の液面隆起
6.2.1 目的
常磁性の水溶液に強い磁場を印加すると水面が隆起する 28,44,45)現象を観察するための実
験装置を製作し，この現象が起きる仕組みを調べる。
6.2.2 方法
6.2.2.1 実験装置
  ネオジム磁石(㈱ケニス N-30(外径 30 mm×15 mm))二個をＮ極とＳ極とを対向させて鉄
材に取り付け，鉄板などを組み合わ
せて磁気回路を備えた実験装置を作
った(図 6.10，図 6.11)。上下磁石間
の間隔は 12 mm に調整し固定した。
本稿では，この装置をＭＦ(Mt.
Fuji)装置，実験方法をＭＦ法と呼ぶ。
Ⅱ-２-２ 実験方法
1.0，1.5，2.0，2.5，3.0 mol/L 
の CuCl2，NiCl2，CoCl2，FeCl3，
MnCl2各水溶液を用いた。試料水
溶液をネオジム磁石に載せたガラ
ス板に注ぎ，室温下(約 30 ℃)で，
隆起液面高さを測定した。
ガラス板(100×100 mm，厚さ 1.8 
mm)の表面周縁部には，試料水溶液
をガラス板面からこぼれにくくす
るために，あらかじめ撥水性シリ
コン樹脂(コニシ(株) バスボンド
クリヤータイプ)を約 3 mm 幅で塗
布し硬化させた撥水帯を設けた。
ボルト固定用鉄板
磁気回路用鉄板
磁石取付ボルト
上部ネオジム磁石
磁石保護カバー
下部ネオジム磁石
ガラス板の支持台
鉄板
図 6.11 実験装置の外観
上部ネオジム磁石
下部ネオジム磁石
ガラス板
磁気回路用鉄板
ボルト固定用鉄板
磁石取付ボルト
鉄板
図 6.10 実験装置の概略
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このガラス板表面に，界面活性剤ドデシル硫酸ナトリウム(以下，SDS と略す)を 2 滴滴
下し広げ，試料水溶液 4 mL をガラス板上に注ぎ，ガラス面から試料水溶液の隆起部頂まで
を USB デジタル顕微鏡(㈱スリー・アールシステム 3R-MSM02S)で計測した。
6.2.2.2 磁束密度
ガラス板上に載せた試料水溶液には 0.72 T～0.78 T の不均一磁場が印加される。
6.2.3 結果と考察
6.2.3.1 ガラス板に載せる水溶液量(仕込量)の決定
左図(図 6.12)は液面隆起の一例(2 mol/L 
MnCl2水溶液，仕込量 4 mL)である。3 mol/L
MnCl2水溶液で，仕込量 1～4 mL での液面隆起
の様子を観察し，隆起高さ測定した。図 6.13
に，仕込量を 1～4 mL 時の隆起液面の様子を
示す。仕込量は 4 mL とすることにした。
図 6.12 液面隆起の一例
仕込量
(mL)
隆起高さ
(mm)
1 2.7
2 5.4
3 7.2
4 8.6
表 6.6 3 mol/L MnCl2仕込量と隆起高さ
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図 6.14 表 6.6 の仕込量と隆起高さ
1 mL                2 mL                3 mL               4 mL
図 6.13 3 mol/L MnCl2での仕込量と液面隆起
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6.2.3.2 磁化率と隆起高さ
0.72 T～0.78 T の不均一磁
場を，3 mol/L 水溶液に印加
した時の面隆起を図 6.15 に
示す。同モル濃度水溶液でも
液面隆起の高さはかなり違う。
隆起高さはガラス面から
隆起頂点までの長さとした。
次に，ＭＦ法で求めた液面隆
起高さとＭＬ法で求めた水溶
液の質量磁化率の大小とを比
較した。
液面隆起高さと水溶液
の質量磁化率を図 6.16 と表
6.7 に示す。本実験条件下
(0.72 T～0.78 T の不均一磁
場)では，
1 mol/L ～3 mol/L CuCl2と 1 mol/L NiCl2は液面隆起高さを測定できず，質量磁化率が約
4×10-6 cm3/g よりも大きいことが必要であることが分かった。
表6.7のＭＦ法 隆起高さ(mm) と ML法 式(6.2)から算出した質量磁化率(×10-6χ)は直
線関係にある(図 6.16)。
廣田らは液面隆起の現象について報告し，式(6.7)を導いている 44,45)。
20 )(
2
)( xH
g
xh 
      ……(6.7)
ここで， )(xh は水平方向の位置 xにおける液面高さ，μ0は真空の透磁率，χ(ｶｲ)は水
溶液の体積磁化率，ρは水溶液の密度，g は重力加速度，H(x)は磁場を表す。磁束密度を
B(x)とおくと H(x) =μ0B(x)であり，液面高さ h(x)は(μ0B(x))2 に比例する。
3 mol/L
3 mol/L
3 mol/L
3 mol/L
3mol/L CuCl2 3mol/L NiCl2
3mol/L CoCl2
3mol/LMnCl2
3mol/L FeCl3
図 6.15 金属塩の種類と液面隆起の違い
3 mol/L
3 mol
3 mol/3 mol/L
3 3 mol/L
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本実験では H(x)は一定であり，液面高さ h(x)と磁化率χとの関係は直線関係(図 6.16)
であり，ＭＦ法で測定される隆起高さは，式(6.7)で示される。
本実験では液面隆起は観察できたが，反磁性による液面沈降を観察できなかった。反磁
性の質量磁化率は，水で-0.7×10-6  cm3/g と小さく(表 6.1)，表 6.7 の 1 mol/L～3 mol/L
CuCl2で隆起高さが観察できなかったように，本実験条件では検出が難しい。
6.2.4 結論
磁場によって液面が隆起・沈降する現象を観察するための実験装置(ＭＦ装置)を作製し，
常磁性水溶液での液面隆起をデジタル顕微鏡(㈱スリー・アールシステム 3R-MSM02S)で測
定した。その結果，室温下，0.72 T～0.78 T の不均一磁場を印加したガラス板上で，水溶
液の質量磁化率が 2.8×10-6 cm3/g 以下では液面隆起を測定できなかったが，質量磁化率が
4.4×10-6 cm3/g 以上では水溶液の質量磁化率に比例して液面隆起高さが増加することが
分かった。本実験条件では，反磁性による液面沈降は観察できなかった。
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図 6.16 隆起高さと磁化率の関係
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表 6.7 ＭＦ法での液面隆起高さとＭＬ法での水溶液の質量磁化率
溶 質
濃 度
mol/L
ＭＦ法測定
隆起高さ(mm)
ＭＬ法 ②式から算出した
質量磁化率
10-6×χ
1.0 測定できない 0.6
1.5 測定できない 1.2
2.0 測定できない 1.4
2.5 測定できない 2.1
CuCl2・2H2O
3.0 測定できない 2.4
1.0 測定できない 2.8
1.5 1.1 4.4
2.0 1.6 6.0
2.5 2.3 7.5
NiCl2・6H2O
3.0 2.2 8.4
1.0 1.8 7.7
1.5 2.9 11.9
2.0 3.1 15.4
2.5 4.3 18.1
CoCl2・6H2O
3.0 4.9 21.5
1.0 3.1 11.0
1.5 4.3 16.8
2.0 6.1 21.6
2.5 7.2 25.9
FeCl3・6H2O
3.0 9.0 30.3
1.0 2.3 11.9
1.5 3.6 17.6
2.0 5.8 22.8
2.5 7.2 26.8
MnCl2・4H2O
3.0 8.6 31.8
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6.3 水溶液からの溶質析出への磁場の影響
6.3.1 目的
液面が隆起した水溶液から水を蒸発させた時，磁性の違いによって析出物の形状や組成
に変化が起きるかどうかを調べる。
6.3.2 方法
金属塩は潮解性があり，かつ，磁性を保つために，試料水溶液をデシケーターに入れて
減圧乾燥した。磁場の印加はＭＦ装置等で，デシケーター中に収納し密封して行う。
6.3.2.1 実験方法
6.3.2.1.1 ガラス板上での析出
ポリカデシケーター(ケニス PC-250K，内径 245 mm，全高 296 mm，無水シリカゲル 500 g
入り)にＭＦ装置を入れる(図 6.17)。平坦な表面のガラス板(100×100 mm，厚さ 1.8 mm)
に SDS を 2 滴滴下して広げた後，試料水溶液 4 ｍL を注ぎ密封した後，エアーポンプ(ケニ
ス 085LV-1，到達圧力 34.66 kPa)で減圧し，室温下で放置して水を蒸発させた(図 6.18)。
金属塩の混合水溶液では，析出物を磁石部，磁石周縁部，磁石なし部等の各部で採取し，
これらの水溶液について，分光光度計(Hitachi U-1800)を用いて検量線法で，金属塩の組
成比を求めた。
図 6.17 デシケーター中のＭＬ装置 図 6.18 減圧乾燥実験装置
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ＭＦ装置とは別に，周縁部に約 1 mm 幅の撥水帯をシリコン樹脂で設けたスライドガラス
(20×48×13 mm)に SDS を 1 滴 滴下し広げて，鉄板(厚さ 5 mm)に磁着させた角型ネオジム
磁石( 5×10 mm 角，厚さ 3 mm)二個組合せや，ドーナツ型ネオジム磁石(外径 23 mm，内径
13 mm，厚さ 2 mm)あるいは円柱型ネオジム磁石(外径 30 mm×15 mm)の上に載せた後，試料
水溶液 1 mL を滴下し，室温下，デシケーター中で約 1 昼夜以上，乾燥させて結晶の析出の
様子を観察した。
6.3.2.1.2 ホールスライドグラス上での析出
予めガラス板にホールが設けられているホールスライドグラス(1 穴および 2 穴)を用い
て，ホールの有無，磁場の有無による析出物組成の違いを調べた。
周縁部に約 1 mm 幅の撥水帯をシリコン樹脂で設けたホールスライドグラス 1 穴(穴径：
内径 14～15 ㎜，深さ 0.6 ㎜，スライドグラス寸法：26×76×1.4 ㎜)あるいはホールスラ
イドグラス 2 穴(穴径：内径 14～15 ㎜，深さ 0.6 ㎜，スライドグラス寸法：26×76×1.4 ㎜)
に SDS を 1 滴 滴下し広げた後，3 mol/L の CoCl2と NiCl2の体積比１：１混合水溶液を 1 ml
滴下し，ガラス板上に均一に広げた。これを鉄板(厚さ 2 mm)に磁着させた円柱型ネオジム
磁石( 外径 15 mm×5 mm，厚さ 5 mm)の上に水平に載せ(図 6.19)，ポリカデシケーター中，
室温下で減圧して水を蒸発させた。ガラス板のホール部等の析出物の水溶液について，
CoCl2と
NiCl2の組成
比を検量線法
で求めた。
6.3.2.2 磁束密度
6.3.2.2.1 ＭＦ装置
磁束密度(島津 GK-3 ガウスメーターで測定)は，室温下で行った。ＭＦ装置ではガラス板
上に載せた試料水溶液に 0.72 T～0.78 T の不均一磁場が印加された。
試料水溶液
磁場を印加したホール磁場なしのホール
磁石
図 6.19 ２穴ホールスライドグラスでの実験例
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6.3.2.2.2 角型ネオジム磁石
角型ネオジム磁石(5×10 mm 角，厚さ 3 mm)二個組合せでは，次図(図 6.20)のように，
Ｎ極とＳ極を隣り合わせで磁着させ，これを鉄板(5 mm 厚)に磁着させた。磁石表面から
1.8mm 上方に離れたところ(ガラス板表面に相当)での磁束密度は各磁石中央部で＋0.26 T
あるいは-0.26 T であった。磁石同士が接している境界部では約 0 T で，境界部から水平
方向に±0.5 mm 程度移動するだけで±0.1 T 程度の値となった。
6.3.2.2.3 ドーナツ型ネオジム磁石
ドーナツ型ネオジム磁石(外径 23 mm，内径 13 mm，厚さ 2 mm)は鉄板(5 mm 厚)に磁着さ
せて使用した。磁束密度は磁石表面から 1.8 mm 上方に離れたところ(ガラス板表面に相当)
で約 0.2 T で，ドーナツ中央の中空部では 0.0 T であった(図 6.21)。
6.3.2.2.4 外径 30 mm 円柱型ネオジム磁石(外径 30 mm×15 mm)
円柱型ネオジム磁石(外径 30 mm×15 mm) は鉄板(5 mm 厚)に磁着させて使用した。磁束
密度は磁石表面から 1.8 mm 上方に離れたところ(ガラス板表面に相当)で約 0.38 T であっ
た。
Ｎ極 Ｓ極
鉄板
角型ネオジム磁石
+0.26 T  0 T  -0.26 T
図 6.20 角型ネオジム磁石での磁束密度
ドーナツ型ネオジム磁石0 T
0.2 T
図 6.21 ドーナツ型ネオジム磁石での磁束密度
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6.3.2.2.5 外径 15 mm 円柱型ネオジム磁石(外径 15 mm× 5 mm)
ホールスライドグラスでは，ホール直径とほぼ同じ円柱型ネオジム磁石(外径 15 mm×5 
mm) を鉄板(2 mm 厚)に磁着させて使用した。磁束密度はホール底部で約 0.44 T，ホール上
端部やガラス板表面では約 0.39 T であった。
6.3.2.3 検量線法による定量
分光光度計(Hitachi U-1800)で，NiCl2，CoCl2の各水溶液について Lambert-Beer の法則
に基づいて NiCl2水溶液では 740 nm，CoCl2水溶液では 510 nm での検量線を作成した(図
6.23～図 6.25)。混合水溶液からの析出実験は，NiCl2と CoCl2の混合水溶液で行った。
6.3.3 結果と考察
6.3.3.1 析出した結晶の分布への磁場の影響
6.3.3.1(a) 角型ネオジム磁石二個組合せでの実験
3 mol/L CuCl2，NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３，CaCl2，NaCl 各水溶液の，角型ネオジム磁
石二個セット(磁束密度0.2 T)の有無による析出の様子の違いを図6.26に示す。図6.26a，
b の各図右半分が「磁石あり」(鉄板 2 枚に角型磁石)であり，各図の左半分は「磁石なし」
である。各図の中央付近の，「磁石あり」で角型磁石を 6 個並べた部分では，磁石の広が
りと析出分布との関係を観察した。
図 6.26a 水溶液          図 6.26b 金属塩 析出
図 6.26 角型磁石の有無による析出の様子の違い
磁石無し 磁石あり 磁石あり磁石無し
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図 6.22 0.1 mol/L NiCl2水溶液の吸光度曲線
波長(nm)
吸
光
度
図 6.23 0.1 mol/L CoCl2水溶液の吸光度曲線
波長(nm)
吸
光
度
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図 6.24 NiCl2水溶液の 740 nm での検量線
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図 6.25 CoCl2水溶液の 510 nm での検量線
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図 6.26a の NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３各水溶液の磁石部では明瞭な液面隆起があった。
図 6.27上段の NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３各結晶は磁石を置いた部分に，島状や隆起と
なって析出し，磁場部での析出量は概ね磁化率の大小に比例している。ただ，表面張力や
ガラス板の傾きの影響も強く現れる。一方，図 6.27 下段の「磁石なし」の場合には，その
ような特徴的な形状はなく，表面張力やガラス板の傾きの影響が現れている。
この結果から，0.2 T の磁場を印加した水溶液から析出する常磁性物質は，磁場が印加
された部分に，磁化率が大きい物質ほど集まることが分かった。また，ガラス板上に広げ
た水溶液の周縁部の表面張力で盛り上がった縁部では，常磁性や反磁性に関わらず，多く
の結晶が析出した。溶質の析出への表面張力の影響は磁場(0.2 T)の作用よりもかなり大き
いことが分かった。
図 6.27 磁石の有無，磁石の位置と析出した金属塩の分布
   上段：「磁石あり」での析出の様子， は磁石の位置。
   下段：「磁石なし」での析出の様子
CuCl2   NiCl2   CoCl2     MnCl2  FeCl３   CaCl2    NaCl
CuCl2   NiCl2   CoCl2   MnCl2   FeCl３   CaCl2 NaCl
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6.3.3.1(b) ＭＦ装置を用いた実験
0.2 T の磁場中に常磁性溶質が集まることが分かった。ＭＦ装置で 0.72～0.78 T の磁場
を水溶液に印加しながら水を蒸発させて，析出する結晶の様子を観察することにした。
CoCl2水溶液から CoCl2が析出した様子を図 6.28～図 6.30に示す。
析出した CoCl2は大きな単一結晶ではなく，
粉状の微結晶であった。図 6.29 から CoCl2が磁
場部と水溶液周縁部で析出したことが分かる。
図6.30は磁場部でのCoCl2結晶の析出の様子で
ある。
また，図 6.30 からは，磁石周縁部では CoCl2が
ガラス表面から立ち上がり，磁極に向かって析
出しているが，磁石中央部では方向性が明確ではなく，塊が重なりあった形状である。
図6.31はCaCl2の場合で
ある。析出状態に磁場の影
響はない。
以上のことから，水溶液
からの常磁性金属塩の析出
には磁場が影響して，析出
物が磁場中に集まること，
反磁性の金属塩は磁場の影響を受けないことが分かった。
図 6.28 CoCl2水溶液の液面隆起 図 6.29 CoCl2が析出した様子
図 6.31 CaCl2水溶液からの析出の様子
図 6.30 磁場部での析出 CoCl2
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6.3.3.1(c) ドーナツ型磁石等を用いた時の析出物の形状
磁石の形状が結晶の析出分布に及ぼす影響を調べるために，ドーナツ型磁石(磁束密度
0.2 T，図 6.32 は四角鉄板の中央部に置いたドーナツ型磁石)と円柱型磁石(磁束密度 0.38 
T)を用い，水溶液は 3 mol/L FeCl3を用いた(図 6.33，図 6.34)。ドーナツ型磁石では，中
央部が凹んだドーナツ状の液面となった。円柱状磁石では，なだらかで平らな隆起液面(図
6.34)となった。
MnCl2と CaCl2の１：１混合水溶液から水を蒸発させ，析出した溶質の様子を図 6.35 と，
図 6.36 に示す。    は磁石の位置を示している。
磁石の形状が液面隆起形状や溶質の析出形状と密接に関係していることが分かった。
図 6.32 ドーナツ
型磁石
図 6.33 ドーナツ型磁石での
隆起液面の形状
図 6.34 円柱型磁石での
隆起液面の形状
図 6.35 ドーナツ型磁石での析出物 図 6.36 円柱型磁石での析出物
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6.3.3.2 混合水溶液からの析出物の組成
CoCl2と NiCl2の各 3 mol/L 水溶液の１：１混合液 4 mL(あるいは 6 mL)をガラス板に載せ，
ＭＦ装置で 0.72 T～0.78 T の磁場を印加しつつ，室温(約 30 ℃)下，デシケーター中で水
を蒸発させて，ガラス板上に析出する溶質の組成を検量線法で算出した。
磁場の有無による混合水溶液の液面形状の違いを図 6.37，図 6.38 に示す。
「磁石なし」ではガラス板上にほぼ均一に溶質が析出した(図 6.39)。一方，「磁石あり」
では磁場を印加した部分に隆起状析出物が生じた(図 6.40)。
図 6.37 Co-Ni 混合液 「磁石なし」 図 6.38 Co-Ni 混合液 「磁石あり」
図 6.39 Co-Ni 混合液 「磁石なし」 図 6.40 Co-Ni 混合液 「磁石あり」
a
b
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図 6.41 は「磁石あり」のガラス板の上からの写真で，析出物の平面的な分布が現れている。
図 6.42 は磁場部に生じた隆起状析出物の表面である。
検量線法による組成分析に用いる試料として，「磁石なし」(図 6.39)では中央部ａと縁
部ｂを，「磁石あり」では図 6.41，図 6.42，および図 6.43 で示す部分(①～⑤)を削り取
った。試料⑤は隆起状析出物の底部であり，図 6.44 は隆起状析出物の裏側をガラス板を透
して撮影したもので，暗赤色の部分があった。試料⑤は図 6.44 の暗赤色の部分とその上部
の部分が少し混ざったものである。なお，この暗赤色の部分は，試料をデシケーター中で
3 日程放置すると消失し，試料③の析出物と同じ薄茶褐色になった。
図 6.41 「磁石あり」析出物の分布 図 6.42 磁場部での析出物の表面状態
①②
③
④
③
④
図 6.44 底部の暗赤色部
図 6.43 「磁石あり」試料採取場所
試料⑤
試料④
試料②
試料①
試料③
ガラス板ネオジム磁石
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NiCl2の検量線(740 nm，図 6.24)と CoCl2の検量線(510 nm，図 6.25)からモル濃度を求め，
CoCl2 / NiCl2 の mol/L 比を算出した(表 6.8)。
表 6.8 析出物中の CoCl2と NiCl2のモル濃度，CoCl2 / NiCl2の mol/L 比
吸光度をｙ，モル濃度をｘとおくと，CoCl2は式(6.8)，NiCl2は式(6.9)で表される。
ｙ＝5.09ｘ ………(6.8)  ， ｙ＝2.11ｘ ………(6.9)
試料
№
510 nm
吸光度
740 nm
吸光度
CoCl2
(mol/L)
NiCl2
(mol/L)
CoCl2
/ NiCl2
a 0.23 0.097 0.045 0.046 0.98
「磁石なし」
b 0.174 0.077 0.034 0.036 0.94
① 0.363 0.187 0.071 0.089 0.80
② 0.171 0.074 0.034 0.035 0.96
③ 0.284 0.126 0.056 0.060 0.93
④ 0.193 0.097 0.038 0.046 0.82
「磁石あり」
⑤ 0.306 0.112 0.060 0.053 1.13
0.72 T～0.78 T の磁場を印加しながら，CoCl2- NiCl2混合水溶液から水を蒸発させて溶
質を析出させると，CoCl2/NiCl2比が仕込み比から変化した値の析出物が生じ，磁場中では
CoCl2の割合が高くなることが分かった。
磁場の印加による析出を(a)～(d)にまとめる。
(a) 磁場中に水溶液が液面隆起して集まり，水の蒸発によって，隆起状析出物が生じた。
(b) 磁場中で形成された隆起状析出物の表面には「節理」のような溝あり，隆起状析出物
の内側には内堀のような隙間が形成される場合があった。
(c) 磁場中で形成された隆起状析出物の外周には析出物が少ない環状帯(ここでは，「隙
間リング」と呼ぶ)が形成された。
(d) CoCl2- NiCl2混合水溶液からの析出物組成(CoCl2/NiCl2)の内，磁場を印加した場所か
らの析出組成が仕込み組成と異なり，CoCl2の割合が高くなっていた。
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6.3.3.3 磁場の析出物への作用
磁場の有無で析出物組成に差違が生じる仕組みを以下の方法で調べた。
6.3.3.3.1 インターバルカメラによる記録・観察
水溶液からの結晶析出過程を，インターバルカメラで撮影記録した。
図 6.45 は，室温下，CoCl2単独の水溶液と CoCl2-NiCl2混合水溶液からの結晶析出過程
を撮影・記録した画像(KING JIM 製 インターバルカメラ recolo IR5 )の抜粋である。
溶質の析出形状の磁場の有無による違いとして，液面隆起部の存在が上げられる。磁場
中にガラス板上の水溶液が引き寄せられたために，磁石部以外の場所では水溶液量は減少
し，単位表面積当たりの水量が減る(単位体積当たりの表面積が増える)ために，比較的短
時間に，水の蒸発で過飽和状態となり結晶が析出する。しかし，磁場部の隆起部の不飽和
水溶液の大きな塊は過飽和状態への到達時間や溶質析出が他の部分よりも遅れる。また，
磁場中に集まった水溶液は，水の蒸発で濃度が高くなり，磁化率も大きくなって，さらに
磁場中に引き寄せられる。このような特徴のある磁場中に集まった水溶液からの水の蒸発
によって溶質が析出し，特徴ある形状がガラス板上に現れたと考える。
6.3.3.3.2 隆起部での組成変化の仕組み
CoCl2- NiCl2混合水溶液の隆起部組成CoCl2/NiCl2比が変化した原因は，磁場にあるのか。，
磁場はどのような作用をするか。水溶液からの水の蒸発によって飽和水溶液となり，さら
に過飽和となって結晶が析出する過程について考える。
30℃での CoCl2と NiCl2の溶解度
44) (質量百分率：飽和溶液 100 g 中の溶質の質量)と比
重 9) は次のとおり(表 6.9)で，比重は同じだが，溶解度は NiCl2・6H2O の方が少し大きい。
    表 6.9 溶質の溶解度と比重
溶質 溶解度 比重
CoCl2・6H2O 37.4 1.92
NiCl2・6H2O 41.6 1.92
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図 6.45 CoCl2水溶液および CoCl2-NiCl2混合水溶液からの析出過程
CoCl2水溶液からの析出過程 CoCl2-NiCl2混合水溶液からの析出過程
初
め
終
了
隆
起
中
央
部
で
析
出
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結晶析出は，溶解度の違いから，まず CoCl2・6H2O が，次に NiCl2・6H2O が析出する。最
初に析出した CoCl2・6H2O の微小な結晶は，水溶液よりも比重が大きく水溶液の底に沈む
と考えられる。その際に，磁場付近で析出した CoCl2・6H2O 微結晶は常磁性のために磁場
中に引き寄せられる分，磁場方向に分布が偏ると予想される。磁場によって隆起した液面
部では，隆起部頂上部と隆起部底面部を区別でき，それぞれの析出物を得ることができ，
CoCl2 / NiCl2 比の違いを見出すことができる。
本実験では，磁場による作用と溶質の溶解度の違いによって，組成比が変化する過程が
併存していると考えられる。
6.3.3.3.3 ホールスライドグラス上での析出
磁場による液面隆起と磁場部での液量の増加が，析出物組成に影響すると考えられるが，
隆起部での液量増加と磁場の作用のどちらが，析出物の組成に大きい影響を及ぼすのか。
ホールスライドグラス(穴径：外径 14～15 ㎜，深さ 0.6 ㎜，スライドグラス寸法：
26×76×1.4 ㎜，1 穴または 2 穴)と，穴径と同じ大きさの円柱型ネオジム磁石(外径 15 mm
×5 mm，厚さ 5 mm)を用いて，ホールの有無，磁場の有無による CoCl2-NiCl2の 1:1 混合水
溶液からの析出物の組成の違いを調べた。磁束密度はホール底部で約 0.44 T，ホール上端
部やガラス板表面では約 0.39 T であった。穴の深さ(0.6 ㎜)は，磁場による液面隆起の高
さとほぼ等しく，磁場のない状態でガラス板上の液量を増やしたことになる。
磁場あり 磁場あり 磁場なし
磁場なし 磁場なし 磁場なし
図 6.46 ホールスライドグラス上の磁場の有無による析出物の違い
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図 6.46は，ホールスライドグラス(左：1 穴，右：2 穴)上の析出物の様子である。1 穴，
2 穴スライドグラスともに，磁場を印加したホール部での析出物の色が，磁場を印加して
いないホール部やホール部以外の平坦部の析出物に比べて，暗赤色が濃い。
各部分での，CoCl2 / NiCl2 のモル濃度比を表 6.10 に示す。
       表 6.10 ホールスライドグラスでの磁場の有無と CoCl2/NiCl2比
試料採取
場所
磁場の
有無
CoCl2
/ NiCl2
ホール部 有 1.39
平 坦 部 なし 1.16
ホール部 なし 1.19
1 穴ホール
スライド
グラス
平 坦 部 なし 1.21
ホール部 有 1.21
ホール部 なし 0.89
2 穴ホール
スライド
グラス 平 坦 部 なし 1.06
1 穴スライドグラスと 2 穴スライドグラスとも，図 6.46の画像での色合いの濃淡と一致
して，CoCl2/NiCl2比は磁場を印加したホール部での値が磁場を印加していないホール部や
グラス平坦部に比べて大きいことが分かった。
この穴付きスライドグラスの実験結果から，磁場による隆起液面部での CoCl2/NiCl2比
が磁場なしの部分に比べて大きい理由は，磁場周辺部で析出した CoCl2・6H20 微結晶が磁
場部に引き寄せられたためであると考えられる
水溶液中の Co2+粒子や Ni2+粒子では磁場よりも熱拡散が大きく作用するため，磁場によ
る組成比の変化は起きないと考えられる。しかし，過飽和溶液から析出した微結晶では，
微結晶が水溶液中で熱拡散運動と競合しながら磁場中に引き寄せられ，CoCl2/NiCl2比の違
いとして現れたと考えられる。
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6.3.4 結論
常磁性や反磁性の金属塩(CuCl2，NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３，CaCl2，NaCl)の水溶液か
ら結晶が析出する時，磁場がどのような作用をするのか，磁場中での挙動の違いを利用し
て混合物から特定物質を濃縮・分離することは可能かを検討した。室温下，デシケーター
中，減圧下で，水溶液から水を蒸発させて結晶を析出させ，磁場の有無による析出物の違
いの有無を観察した。
反磁性である NaCl や CaCl2の水溶液からの析出に，0.26 T あるいは 0.72 T～0.78 T の
磁場の影響を見出せなかった。析出した反磁性の結晶が磁場から受ける力が非常に弱いた
めに，水溶液内での微結晶の分布変化としては現れないためであると考えられる。
CuCl2，NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３の水溶液では，その常磁性の大小によって磁場部で
液面隆起の高低が決まり，磁場部での析出物の多少も決まった。例えば，3 mol/L MnCl2
水溶液からは磁場部で半球状の析出物を得た。しかし，常磁性が小さい 3 mol/L CuCl2水
溶液では磁場の影響を見出せなかった。
析出物組成を分光光度計で分析しやすい NiCl2と CoCl2の１：１混合水溶液について，
0.72 T～0.78 T の磁場を印加した時と磁場のない時での析出物組成を比較した。その結果，
磁場を印加しない場合は NiCl2／CoCl2比は１：１であるが，磁場の印加によって隆起した
液面部からの析出物については，隆起液面部の底からは CoCl2の多い析出物が得られ，頂
点部分では NiCl2の多い析出物が得られた。このような組成比の変化の原因として，NiCl2
と CoCl2の溶解度の違いと，磁場中に引き込まれた結果によると考えた。
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6.4 エタノール溶液からの溶質析出への磁場の影響
6.4.1 目的
溶媒を水からエタノールに変えた時，溶媒の違いによって析出物への磁場の影響がどの
ように現れるのかを調べる。
6.4.2 方法
CoCl2と NiCl2の各 9％エタノール溶液を体積比１：１で混ぜ合わせた混合エタノール溶
液に 0.72 T～0.78 T の磁場を印加しながら，室温下，デシケーター中で減圧下，エタノー
ルを蒸発させた。生じた析出物の CoCl2 / NiCl2 のモル濃度比を求めた。
6.4.3 結果と考察
6.4.3.1 エタノール溶液の磁性
室温(21℃)下，調製したCoCl2とNiCl2の各エタノール溶液をML法で測定した(表6.11)。
各エタノール溶液は常磁性であり，1 mol/L 水溶液に近い値であった。
6.4.3.2 析出物の形状
析出した溶質の様子を図 6.47 に示す。隆起部周縁部は赤みがかっており，中央部は比較
的白色である。エタノール溶液からの析出物の色調や形状は水溶液からの場合に比べて単
調である。
6.4.3.3 析出物の CoCl2/NiCl2比
析出物の各部分で試料を採取し，その水溶液について NiCl2の検量線(740 nm，図 6.24)
と CoCl2の検量線(510 nm，図 6.25)から，CoCl2 / NiCl2 のモル濃度比を算出した(表 6.12)。
表 6.11 ＭＬ法によるエタノール溶液の測定値
試  料
測定値
(g)
補正測定値
(g)
1 mol/L 水溶液
測定値(g)
空シャーレ 0.02 - -
エタノールのみ  0.04  0.02   0.05(表 1)
NiCl2・6H2O エタノール溶液 -0.02 -0.04 -0.09(表 5)
CoCl2・6H2O エタノール溶液 -0.22 -0.24 -0.26(表 5)
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表 6.12 から，試料採取場所によらず，CoCl2 / NiCl2比が 0.81～0.89 とほぼ変わらない
ことが分かる。エタノール溶液では急激に結晶の析出が起き，析出した微結晶が磁場中に
移動する時間がなくガラス板底に達したと推測する。
6.4.4 結論
エタノール溶液では，磁場の印加で析出物の CoCl2 / NiCl2比が変わらない。
表 6.12 エタノール溶液からの析出物各部
CoCl2 / NiCl2比
実験
回数
試料 採取場所 Co/Ni 比
ガラス周縁部 0.89
隆起周縁部 0.84
隆起中央頂部 0.88
1 回目
隆起中央底部 0.88
ガラス周縁部 0.85
隆起周縁部 0.87
隆起中央頂部 0.84
2 回目
隆起中央底部 0.81
図 6.47 エタノール溶液からの析出物
周縁部
隆起中央部
ガラス周縁部
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6.5 磁気クロマトグラフィーの検討
6.5.1 目的
磁性による磁場中での挙動の違いを利用して物質を分離する磁気クロマトグラフィー
51,52,53)を検討する。
6.5.2 方法
6.5.2.1 実験方法
CuCl2，NiCl2，CoCl2の各 1 mol/L 水溶液 1 mL に 1 mol/L アンモニア水を適当量滴下し
て水酸化物の沈殿とした。この沈殿を単独で，あるいは他の沈殿と混合した後，試料とし
て 0.2 mL を採取し，磁場を印加したガラス管(外径 6 mm，内径 4 mm，長さ 125 mm)中に注
入し，水を展開液として流した。流水量は毎分 3 mL で，流量調節は圧電ポンプ(ケニス
UPS-112E)を変圧器で調節して行った。磁場を印加したガラス管の他端からの流出液を約 3 
mL 毎にサンプル管に分取し，これに 15 mol/L アンモニア水を 2 mL 加えて，水酸化物をア
ンミン錯体に変えた後，吸光度曲線から金属イオン濃度を推定した。
6.5.2.2 実験装置
磁気を印加する部分は，角型ネオジム磁石(5×10 mm，厚さ 3 mm)を 22 個，Ｎ極面とＳ
極面を交互に並べた鉄板と，これとＮ極とＳ極が対向するようにもう一列の角型ネオジム
磁石(22 個)を並べた鉄板を用意し，ＮＳ対向した磁石間の距離を 6 mm に固定して作った。
磁石の間にガラス管(外径 6 mm，内径 4 mm，長さ 125 mm)を置いた(図 6.48)。
磁石を並べた鉄板(Ｌ字型)は右図(図 6.49)のように鉄
板(5 mm 厚)に載せて，実験に用いた
図 6.49 断面概略図
鉄板
磁石
ガラス管
磁石
鉄板
図 6.48 磁気を印加する部分の概略図
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ガラス管内にはＮ極-Ｓ極対向で，約 0.4 T～0.5 T の磁場が印加された。試料が流出す
るまでの経路長は約 190 mm である。実験装置の外観を下図(図 6.50)に示す。図 6.50a で
は磁石部を横置きにした横型，図 6.50b では磁石部を縦置きにした縦型である。
6.5.2.3 吸光度曲線
1 mol/L CoCl2，NiCl2，CuCl2各水溶液に 15 mol/L 濃アンモニア水を加え得た有色透明
な水溶液では，それぞれ[Co(NH3)6]Cl2，[Ni(NH3)6]Cl2，[Cu(NH3)4]Cl2など，各アンミン錯
体が生じていると考えられる。これらの水溶液について分光光度計(Hitachi U-1800)で吸
光度曲線を得た(図 6.51)。吸光度のピーク波長は，ニッケル(Ⅱ)アンミン錯体水溶液が 595 
nm，銅(Ⅱ)アンミン錯体水溶液が 610 nm と，接近しており，コバルト(Ⅱ)アンミン錯体で
は吸光度のピークがなかった。本実験では，磁化率の差が大きく，吸光度曲線を判別しや
すい水酸化コバルト(Ⅱ)と水酸化銅(Ⅱ)を磁気クロマトグラフィー試料とした。
磁石部
図 6.50 磁気クロマトグラフィー装置
図 6.50a 磁石部 横型
図 6.50b 磁石部 縦型
圧電ポンプ
磁石部
磁石部
圧電ポンプ
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6.5.2.4 水酸化物とアンミン錯体の磁性観察
1 mol/L CoCl2水溶液に 3 mol/L NaOH 水溶液を少量加え，生じた水酸化物を入れた試験
管を挟むようにネオジム磁石(直径 10 mm×5 mm)2 個を N-S 極を対向させて近づけ，磁場(磁
束密度 0.4 T)が水溶液への作用する様子を観察した(図 6.52a)。また，この試験管に緑色
レーザー光を照射して，チンダル現象の様子を観察した(図 6.52b)。
次に，3 mol/L アンモニア水を 1 mol/L の CoCl2や CuCl2水溶液 2 mL に少量加えて水酸
化物を作った。この沈殿を含む水溶液に 15 mol/L アンモニア水を過剰に加え，水酸化コバ
ルト(Ⅱ)からは茶褐色系の，水酸化銅(Ⅱ)からは青緑色の，有色透明なアンミン錯体水溶
液が生じることを確認した。これらの水溶液 2 mL を用いて，既述のＭＬ法でそれぞれの磁
性を測定した。
コバルト(Ⅱ)アンミン錯体 ニッケル(Ⅱ)アンミン錯体
銅(Ⅱ)アンミン錯体
図 6.51 アンミン錯体の吸光度曲線
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6.5.3 結果と考察
6.5.3.1 水酸化コバルト(Ⅱ)の試験管中の挙動について
CoCl2水溶液と NaOH 水溶液からの沈殿の一部が磁石に留まる(図 6.52a)。緑色レーザー
光を照射すると，チンダル現象が観察できた(図 6.52b)。コバルト(Ⅱ)アンミン錯体や銅
(Ⅱ)アンミン錯体では，磁石の影響を見出せなかった。
6.5.3.2 ＭＬ法による磁性の観察
ＭＬ法での測定結果と表 6.13 に示す。少量のアンモニア水から生じる水酸化物の磁化
率が塩化物の磁化率とほぼ等しく，アンミン錯体では常磁性がほとんど失われた。
表 6.13 CoCl2または CuCl2とアンモニア水との反応生成物の磁性
物 質
測定値
Δｗ(g)
表１，5 の
値 再掲
空のシャーレ +0.02 +0.02
水 +0.04 +0.05
1 mol/L CoCl2 -0.26 -0.26
1 mol/L CuCl2 -0.02 -0.02
1 mol/L CoCl2の 3 mol/L NH3水からの青緑色沈殿 -0.23 －
1 mol/L CuCl2の 3 mol/L NH3水からの青緑色沈殿 -0.01 －
1 mol/L CoCl2と過剰の NH3水からの茶黄色溶液 -0.04 －
1 mol/L CuCl2と過剰の NH3水からの青緑色溶液 0.00 －
図 6.52a 水酸化コバルト(Ⅱ)が磁石
    に引き寄せられる様子
図 6.52b 水酸化コバルト(Ⅱ)コロイド
    のチンダル現象
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6.5.3.3 磁気クロマトグラフィーの検討
図 6.53 は，水酸化コバルト(Ⅱ)や水酸化銅(Ⅱ)を流した様子である。水酸化コバルト(Ⅱ)
は磁場部に縞模様が生じ，水酸化銅(Ⅱ)は，縞模様がかすかに出来ただけであった。
ガラス管内径は 4 mm で，断面積は 0.1256 cm2である。注入した試料 0.2 mL は管内長さ
約 160 mm の中で希釈されることになる。毎分 3 mL の流量は，管中速度毎秒約 4 mm に相当
するが，管内の水の流速分布は，一様ではない。右図(図
6.54)は，水酸化コバルト(Ⅱ)のガラス管内の形状
「   」を表したもので，試料の移動は管中心部で速
く，壁面では遅いことが分かる。
磁気クロマトグラフィーは吸光度曲線のピークが重
ならないコバルト(Ⅱ) アンミン錯体と銅(Ⅱ) アンミン
錯体を用いることにした。コバルト(Ⅱ)アンミン錯体は
吸光度のピークがないため定量ができないので，吸光度
曲線の形状からアンミン錯体の多少を推定することに留
まった。
水酸化コバルト(Ⅱ)
水酸化銅(Ⅱ)
図 6.53 ガラス管中の縞模様
図 6.54 管内の流速分布
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磁石・ガラス管部を横に寝かすと，試料が磁場部に留まってガラス管から出にくく，そ
の間に水で希釈されて，吸光度分析に掛かる濃度以下になってしまった。そこで，磁石・
ガラス管部を縦に立てることにした。
この実験操作で得られた試料の吸光度曲線を，図 6.55に示す。
図 6.55a は，磁場を印加しない条件で，最初の 3 ml のアンミン錯体の吸光度曲線である。
コバルト(Ⅱ)アンミン錯体と銅(Ⅱ)アンミン錯体が同時に流出したことが分かる。
図 6.55b は，磁場を印加しない条件で，6 ml 流出後に採取した 3 ml でのアンミン錯体の
吸光度曲線である。400 nm 付近に微小な吸収があるだけであり，注入した試料はほとんど
流出したと考えられる。
図 6.55c は，磁石を印加した条件で，最初の 3 ml のアンミン錯体の吸光度曲線である。400 
nm 付近の吸収が減少し，600 nm 付近の吸収が顕著である。図 6.55a の試料に比べて，銅(Ⅱ)
アンミン錯体がコバルト(Ⅱ)アンミン錯体よりも多い試料と考えられる。
図 6.55d は，磁石を印加した条件で，6 ml 流出後に採取した 3 ml でのアンミン錯体の吸
光度曲線である。400 nm 付近に小さな吸収があるだけである。
図 6.55e は，磁石を印加した条件で，9 ml 流出後，ガラス管内に留まった試料のアンモニ
ア処理した後の吸光度曲線である。600 nm 付近の吸収がかなり弱く，コバルト(Ⅱ)アンミ
ン錯体の割合が高いと推定できる。
以上の結果から，本実験の磁気クロマトグラフィーによって，水酸化コバルト(Ⅱ)と水
酸化銅(Ⅱ)を完全ではないが分離できたと考えている。
図 6.51a コバルト(Ⅱ)アンミン錯体 図 6.51b 銅(Ⅱ)アンミン錯体
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6.5.4 結論
磁気クロマトグラフィーの実験装置を作製し，水酸化コバルト(Ⅱ)と水酸化銅(Ⅱ)の
１：１混合物の懸濁液 0.2 mL を，水を展開剤として，0.4 T～0.5 T の磁場を印加したガ
ラス管中に通したところ，その混合比が大きく変化した。この結果から，本磁気クロマト
グラフィー装置で，水酸化コバルト(Ⅱ)と水酸化銅(Ⅱ)を完全ではないが分離できたと考
えている。
図 6.55a 試料① 磁石無 1 図 6.55b 試料② 磁石無 2
図 6.55ｃ 試料③ 磁石有１ 図 6.55d 試料④ 磁石有２
図 6.55e 試料⑤ 磁石有３
図 6.55 磁気クロマトグラフィーでの分取試料の吸光度曲線
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6.6 探究活動のまとめ
【6.1】 ネオジム磁石(㈱ケニス N-30(外径 30 mm×15 mm) 重量約 80 g)と電子天秤(A&D 
EK-300i 秤量 300 g 最小表示 0.01 g)とシャーレ(透明ガラス製，底部外径 37 mm，内径
34 mm，底の厚み 1.3 mm)を組み合わせて，室温下，試料物質に 0.38 T の磁場を印加した
時に起きる天秤の表示値の変化から試料物質の磁性を判別し，磁化率を算出する実験装置
(ＭＬ装置)と実験方法(ＭＬ法)を開発した。ＭＬ法によって，常磁性と反磁性を明確に観
察できた。常磁性物質では，算出した質量磁化率が文献値とほぼ一致し，不対電子数の算
出ができた。また，常磁性金属塩水溶液の磁化率が固体の磁化率と比例することが分かっ
た。
【6.2】 磁場によって液面が隆起・沈降する現象を観察するための実験装置(ＭＦ装置)
を作製し，常磁性水溶液での液面隆起をデジタル顕微鏡(㈱スリー・アールシステム
3R-MSM02S)で測定した。その結果，室温下，0.72 T～0.78 T の不均一磁場を印加したガラ
ス板上で，水溶液の質量磁化率が2.8×10-6 cm3/g以下では液面隆起を測定できなかったが，
質量磁化率が 4.4×10-6  cm3/g 以上では水溶液の質量磁化率に比例して液面隆起高さが増
加することが分かった。
【6.3】 常磁性や反磁性の金属塩(CuCl2，NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３，CaCl2，NaCl)の
水溶液から結晶が析出する時，磁場の有無によって析出物に違いが生じることを観察した。
NaCl や CaCl2の水溶液からの析出に，0.26 T あるいは 0.72 T～0.78 T の磁場の影響を
見出せなかった。CuCl2，NiCl2，CoCl2，MnCl2，FeCl３の水溶液では，その常磁性の大小に
よって磁場部で液面隆起の高低が決まり，磁場部での析出物の多少も決まった。
例えば，3 mol/L MnCl2水溶液からは磁場部で半球状の析出物を得た。しかし，常磁性が小
さい 3 mol/L CuCl2水溶液では磁場の影響を見出せなかった。NiCl2と CoCl2の１：１混合
水溶液について，0.72 T～0.78 T の磁場を印加した時と磁場のない時での析出物組成を比
較した。その結果，磁場を印加しない場合は NiCl2／CoCl2比は１：１であるが，磁場の印
加によって隆起した液面部からの析出物では，隆起液面部の底からは CoCl2の多い析出物
が得られ，頂点部分では NiCl2の多い析出物が得られた。
【6.4】 溶媒を水からエタノールに変えて，室温下，0.72 T～0.78 T の磁場を印加した
条件で，減圧下で CoCl2－NiCl2混合溶液からエタノールを蒸発させ，溶質を析出させた。
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析出物の隆起部やその周縁部等，場所によらず CoCl2 / NiCl2比はほぼ同じで，水溶液の場
合とは異なった結果となった。
【6.5】 磁気クロマトグラフィーの実験装置を作製し，水酸化コバルト(Ⅱ)と水酸化銅
(Ⅱ)の１：１混合物の懸濁液を用いて，両物質の分離を試みた。その結果，磁気クロマト
グラフィー装置で，水酸化コバルト(Ⅱ)と水酸化銅(Ⅱ)を完全ではないが分離できた。
6.7 まとめ
前述の第 2 章～第 5 章の知見を高等学校の科学系部活動の指導に応用し，高校生の部活
動での探究活動の成果を取り上げた。ネオジム磁石は強力な磁石であるが，幼少期から慣
れ親しんだ磁石の一種類であり，取扱いも比較的簡単なことから，高校生の着想に沿った
磁場を印加する実験を精力的に進めることができた。
これらの結果から，高校生の探究活動として，ネオジム磁石を使った実験や研究テーマ
に「磁性が関わる現象」を取り上げることで，発展性に富む探究活動が展開できることを
明らかにした。
なお，本稿で取り上げたこの部活動成果は，平成 25 年度 大阪府学生科学賞 最優秀賞「大
阪市長賞」を受賞し，引き続いて行われた 平成 25 年度 日本学生科学賞中央審査で， 最
優秀賞「読売新聞社賞」を受賞した。
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第７章 過酸化水素分解反応での磁場効果の観察
7.1 はじめに
化学反応への電気や熱，光などの影響は，小学校，中学校，高等学校で取り上げられる。
しかし，化学反応への磁場の影響について触れられることはほとんどない。一方，磁石は
理科では小学校３年から取り扱われており，子どもたちが慣れ親しんでいるものの一つで
ある。この磁石の化学反応への影響を観察する実験教材を提示すれば，化学への興味を喚
起できると考えられる。すでに，いくつかの化学反応が磁場によって影響される「磁場効
果」が明らかになっている 54～56)。学校でよく行われる過酸化水素の分解反応でも磁場効果
が現れる。例えば，Weiner らはカタラーゼや鉄(Ⅲ)-ＥＤＴＡ複核錯体を触媒とした過酸
化水素の分解反応が 0.65 T の磁場で促進されたと報告している 57)。しかし，研究所のよ
うな大掛かりな実験装置による磁場効果の観察は高等学校等では難しい。そこで，過酸化
水素の分解反応での磁場効果を，ネオジム磁石を使い，適当な触媒を選ぶことによって観
察する方法を検討した。
7.2 実験
7.2.1 試薬並びに印加した磁場ｊ
触媒として塩化鉄(Ⅲ)とヨウ化カリウムを用いた。試薬は特級品を精製せずにそのまま
用い，水は蒸留水を，1.67 mol/L 過酸化水素水を用いた。反応水溶液には，磁束密度 0.2
～0.4 T，磁場勾配約 0.2 T/cm の不均一磁場を印加した。
7.2.2 実験装置
実験装置を図 7.1 に示す。反応容器としてポリスチレン製ＵＶセル(10×10×40 mm)を用
い，ネオジム磁石(寸法:4×12×25 mm)を各々Ｎ極とＳ極をセルの外側面に向い合わせて取
り付けた。ネオジム磁石(以下，磁石と略す)を付けない場合は，同じ位置に磁石と同寸法
の鉄片を取り付けた。触謀水溶液は反応容器の一側面に設けた注入□から注射器で入れた。
反応容器上端にはＴ字管を付け，シーリング筒を介して撹拌棒を差し込み，Ｔ宇管の
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もう一つのロから発生した酸素を，水を満たしたガラス管(内径 180 mm，長さ 210 mm， 容
積 53.5 mL)に導き出した。ガラス管中の水は発生気体によって押し出された。
本実験での酸素発生量の時間毎の測定は，発生した酸素によって押し出された水を電子
上皿天秤(最小目盛 0.01 g)で秤量し，その値を酸素発生量としてパソコンでデータ処理す
る方法をとった 58)。反応は恒温槽中，設定温度(278 土 0.1 K または 298 士 0.1 K)下で行
い，実験器具や反応溶液も設定温度にして使った。ただし，水を満たしたガラス管は室温
(298  K)下で用いた。
7.2.3 実験方法
恒温槽中，磁石あるいは鉄片を取り付けた反応容器に，1.67 mol/L 過酸化水素水を 1，
75 mL 入れた。容器中の過酸化水素水を攪拌(約600 rpm)しつつ，0.3 mo1/L触媒(塩化鉄(Ⅲ)
またはヨウ化カリウム)水溶液 0.08 ｍL を注入した。触媒水溶液の注入直後からパソ
図 7.1 実験装置の概要
パソコン
インターフェース 電子天秤
ガラス管
シーリング筒
T 字管
ビーカー
ネオジム磁石
反応容器
N
ネオジム磁石
水
NS S
水
注射器
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コン計測を始め，10 秒毎に押し出された水の重量を記録した。実験は条件毎に３回繰り返
して行い，その平均値から磁場効果の有無を検討した。
7.3 結果と考察
7.3.1 酸素の注入体積と押し出された水の重量の関係
水を満たしたガラス管中に酸素を注入し，注入した酸素の体積とガラス管から押し出さ
れた水の重量の関係を調べた。酸素は水に若干溶け込むと予想されるが，注入した酸素の
体積(mL)と押し出された水の重量(ｇ)は同じ値であった。この結果から，押し出された水
の重量(ｇ)を発生した酸素の体積(mL)とした。
7.3.2 磁場効果
磁石有りでの酸素発生量をＶ ，磁石無しでの酸素発生量をＶ'，仕込み過酸化水素から
生じると考えられる酸素の全発生量計算値をＶ0と記す。
本稿では，磁石の有無による酸素発生量の差(Ｖ－Ｖ')値，あるいは発生量の比Ｖ／Ｖ'
値を指標として，磁場効果の有無を判断する。
塩化鉄(Ⅲ)を触媒とした場合，不均一磁場を印加した場合は，磁石のない場合に比べて
酸素発生量が増えた(図 7.2，表 7.1)。
図 7.2 塩化鉄(Ⅲ)触媒での磁場の有無と酸素発生量
298 K における結果 ▲－▲：磁石有り，△－△：磁石無し
278 K における結果 ●－●：磁石有り，○－○：磁石無し
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この磁場の影響は反応開始後の数分間に最も顕著に現われた)。５分後の酸素発生量は，
磁石を置いた場合は磁石のない場合に比べて 278 K で約 20％増，298 K で約 30％増であ
った。酸素発生量は過酸化水素の分解量に比例するので，磁場によって過酸化水素の分解
反応が促進されたといえる。
反応の進行に伴い(Ｖ－Ｖ')値は大きくなるが，Ｖ／Ｖ'は１に近づいた。このことから，
塩化鉄(Ⅲ)触媒による過酸化水素の分解反応 59,60)では，磁場に影響されやすい反応機構と，
受けない(あるいは，受けにくい)機構が競合して存在していると推測される。
一方，ヨウ化カリウムを触媒とした場合には，磁石の有無による酸素発生量に大きな違
いがなく，はっきりとした磁場効果を観察できなかった(図 7.3，表 7.2)。ヨウ化カリウム
触謀の分解反応 61,62)では，磁場の影響を受けやすい反応機構がないと考えられる。
温度
有無 有/無
時間 V V0－V V V0－V V/V
1 0.08 33.54 0.03 33.59 2.7
2 0.23 33.39 0.18 33.44 1.3
3 0.38 33.24 0.30 33.32 1.3
4 0.52 33.10 0.44 33.18 1.2
5 0.65 32.97 0.56 33.06 1.2
6 0.77 32.85 0.70 32.92 1.1
7 0.90 32.72 0.82 32.80 1.1
8 1.04 32.58 0.93 32.69 1.1
9 1.19 32.43 1.08 32.54 1.1
温度
有無 有/無
時間 V V0－V V V0－V V/V
1 2.36 34.52 2.02 34.86 1.2
2 5.99 30.89 4.73 32.15 1.3
3 10.21 26.67 7.69 29.19 1.3
4 14.65 22.23 10.78 26.10 1.4
5 18.79 18.09 13.94 22.94 1.3
6 22.36 14.52 17.20 19.68 1.3
7 25.20 11.68 20.27 16.61 1.2
8 27.42 9.46 23.06 13.82 1.2
9 29.18 7.70 25.50 11.38 1.1
有 無
278(V0=33.62)
298(V0=36.88)
有 無
表 7.1 塩化鉄(Ⅲ)触媒での磁場の有無と酸素発生量(mL)
※注： Ｖ0は全発生量計算値
設定温度 278 Ｋ(Ｖ0＝33.62)
設定温度 298 Ｋ(Ｖ0＝36.88)
Ｖ0－Ｖ
Ｖ0－ＶＶ0－Ｖ
Ｖ0－Ｖ
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図 7.3 ヨウ化カリウム触媒での磁場の有無と酸素発生量
＠298 K における結果 ▲－▲：磁石有り，△－△：磁石無し
＠278 K における結果 ●－●：磁石有り，○－○：磁石無し
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※注：Ｖ0は全発生量計算値
表 7.2 ヨウ化カリウム触媒での磁場の有無と酸素発生量
温度
有無 有/無
時間 V V0－V V V0－V V/V
1 0.06 33.56 0.06 33.56 1.0
2 0.20 33.42 0.20 33.42 1.0
3 0.32 33.3 0.34 33.28 0.9
4 0.46 33.16 0.49 33.13 0.9
5 0.58 33.04 0.61 33.01 1.0
6 0.72 32.9 0.75 32.87 1.0
7 0.85 32.77 0.87 32.75 1.0
8 0.98 32.64 1.00 32.62 1.0
9 1.11 32.51 1.14 32.48 1.0
温度
有無 有/無
時間 V V0－V V V0－V V/V
1 0.61 36.27 0.60 36.28 1.0
2 1.32 35.56 1.30 35.58 1.0
3 2.02 34.86 2.00 34.88 1.0
4 2.74 34.14 2.68 34.2 1.0
5 3.42 33.46 3.36 33.52 1.0
6 4.09 32.79 4.02 32.86 1.0
7 4.75 32.13 4.66 32.22 1.0
8 5.40 31.48 5.29 31.59 1.0
9 6.02 30.86 5.90 30.98 1.0
298(V0=36.88)
有 無
278(V0=33.62)
有 無
設定温度 278 Ｋ(Ｖ0＝33.62)
設定温度 98 Ｋ(Ｖ0＝36.88
Ｖ0－Ｖ
Ｖ0－ＶＶ0－Ｖ
Ｖ0 Ｖ
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7.4 まとめ
過酸化水素の分解反応を反応雰囲気温度 278 K と 298 K で行い，ネオジム磁石で 0.2～
0.4 T の不均一磁場を印加し，磁場の有無による酸素発生量を測定した。その結果，塩化
鉄(Ⅲ)を触媒とした場合，これらの温度で磁場を印加することによって酸素発生量が約
10％～170％増え，反応への磁場効果を観察することができた。一方，ヨウ化カリウム触媒
では，どちらの温度でも磁場効果を観察できなかった。
塩化鉄(Ⅲ)が常磁性であり，ヨウ化カリウムが反磁性であることから，反応開始直後，
過酸化水素水溶液中への触媒水溶液の分散が磁場の作用で速やかに進み，過酸化水素分子
との接触頻度が大きくなり，酸素発生量の増加となって現れた可能性が考えられる。
化学反応への磁場効果を観察する実験教材として，塩化鉄(Ⅲ)を触媒とした過酸化水素
の分解反応で，磁場の有無(ネオジム磁石の有無)による酸素発生量の違いを測定する方法
を開発した。
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総 括
物質の基本的な性質の一つである磁性については，高等学校 物理で簡単に取り上げられ
るだけであり，小・中・高校をとおして継続的に学習する体系にはなっていない。少数の
者が大学で初めて磁性について学ぶだけである。
また，実験・観察を基にした学力の育成が強調されるが，電子配置や遷移元素と典型元
素の分類等についての実験教材はほとんどなく，単に暗記する内容になっている。磁性の
違いや強弱に着目すれば，実験・観察をとおしてこれらの内容を興味深く学ぶことができ
る可能性もあるが，そのような簡便な実験教材は数少ない。
一方，日常生活では磁場が広く利用されており，CT スキャンや MRI による診断が当たり
前のように話題に上り，リニア中央新幹線の建設も始まろうとしている。しかし，この磁
場中の物質の挙動について，ほとんどの人達にとって学ぶ機会は非常に限られている。
なぜ，このような状況が生まれたのだろうか。
その理由の一つとして，強力な磁場を利用できる教育環境が整っていなかったことがあ
るのではないだろうか。電磁石を使って磁性を観察する実験では，磁性の観察よりも，電
磁石の仕組みへの興味の方が強くなるかもしれない。
小・中・高校での磁性の実験には，簡単に扱える強力な磁石が必要なのである。そのよ
うな磁石が，1983 年に日本で発明されたネオジム磁石であり，現在では身の回りで意識さ
れることもなく使われている。ネオジム磁石が市販されて以降，この新素材を磁性の学習
に利用する努力が数多くの人達によってなされてきた。
ただ，それらの教具の多くが定性的に取扱いであり，前述の高等学校 化学で暗記ものの
一つとなっている電子配置や遷移元素・典型元素の学習環境を改善することは難しかった。
そこで，ネオジム磁石を用いた定量的な実験を開発することによって，単元「物質の構
成粒子」での電子配置や周期表での遷移元素・典型元素の学習に簡便な実験・観察教材を
提供することを目指した。
まず，水溶液の磁性によってシャーレ中での液面の隆起や，ガラス管中で「島」模様が
生じる現象を観察する実験教具を開発した。この実験をとおして，水溶液の磁性に容易に
気付くことが可能となった。
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磁性を定量的に測定する，ネオジム磁石と電子天秤を組み合わせた簡便な磁気天秤を開
発し，高等学校で容易に磁化率を求めることが可能となった。この実験器具を用いた測定
結果から遷移金属イオンの不対電子数を算出し，電子配置を推定することができた。この
算出値が文献値とほほ同じであり，測定結果から電子配置に発展させることが可能な教材
になることを明らかにした。本論文では，この実験教材を高等学校の授業で用い，生徒が
磁性や電子配置に興味を抱き，電子配置についての理解を深められることを示した。
磁場を印加した時に起きる常磁性の水溶液の液面隆起現象に着目し，この隆起液面での
レーザー光の反射によって生じる投影像の高さが水溶液の磁化率，さらには溶質である遷
移金属塩の常磁性と関係することを明らかにし，レーザー光反射を利用して磁化率を算出
する実験教材を考案した。算出した磁化率は文献値とほぼ同じであった。この実験教材を
高等学校の授業で用いることで，磁性や電子配置についての生徒の興味を喚起でき，理解
を深めることができることについて論じた。
これらの研究成果を基に，高等学校の科学系部活動の探究テーマとして，水溶液への磁
場の作用を設け，部活動を指導した。高校生は磁石の扱いにすぐに慣れ，高校生は自らの
発想で磁場を利用する実験を計画し，探究活動を精力的に進め，発展性に富む活動を展開
することが明らかとなった。
発展的な実験として，過酸化水素の分解反応において，磁場の有無による酸素発生量の
差異を測定する実験を開発した。鉄(Ⅲ)を触媒とした場合，磁場を印加することによって
酸素発生量が約 10％～170％増え，反応への磁場効果を観察することができた。化学反応
が磁場に影響されることを観察する実験教材として有用であることを示した。
単元「物質の構成粒子」での電子配置や周期表での遷移元素・典型元素の学習に磁性に
着目した実験教材を導入することで，これらの内容を実験・観察をとおして理解を深める
ことが可能になることを明らかにした。
今後，学校でも導入が進んでいる情報機器を利用して，磁性に気付き，磁性をより簡便
に定量的に測定する実験方法を開発したいと考えている。
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研究の進め方について貴重なご示唆を賜りました，兵庫教育大学教授 松本伸示 博士
はじめ，兵庫教育大学大学院 連合学校教育学研究科の皆さまに深く感謝致します。
本研究を行うにあたり，貴重なご助言とご支援を賜りました元理化学研究所 主任研究員
林久治 博士，お茶の水女子大学名誉教授 故 曽根興三 博士 に深く感謝致します。
本研究では，大阪府教育センター 元科学教育部長 利安義雄 博士はじめ，当センター職
員の方々に様々なご助言やご支援を賜りました。改めて感謝の意を表します。
また，勤務した高等学校の教職員の方々や生徒の皆さん，そして科学系クラブ部員の皆
さんから，多くのご協力を賜りました。心からお礼を申し上げます。
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